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SOMMAIRE 
Beaucoup de recherches sont menées sur les polymères organométalliques et en particulier dans le but 
d'obtenir des bons matériaux utilisables dans les dispositifs photovoltaïques. Ce mémoire rapporte les 
derniers avancements de notre groupe de recherche dans ce secteur. 
Premièrement, la synthèse et la caractérisation de polymères organométalliques conjugués du type (-
espaceur-CsC-PtL2-CsC-)n avec comme espaceur des quinones diimine para-bis(diphényle) 
tetrasubstitués (C6H4-N=C6X4=N-C6H4 où X = H, F, Cl) et comme ligand L= P(n-Bu)3 ont été 
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réalisées. Les espaceurs, les composés modèles, et les polymères ont été caractérisés par RMN H, P, 
UV-vis, IR, ATG, cristallographie, analyse élémentaire et par voltampérométrie cyclique. Les espaceurs 
et les polymères diamines (C6H4-NH-C6X4-NH-C6H4) ont également été synthétisés et caractérisés afin 
de comparer le comportement d'un polymère conjugué (quinone diimine) avec un polymère non 
conjugué (quinone diamine). Les polymères platine-diamine montrent des spectres d'absorption où la 
bande de plus basse énergie provient d'une transition de type it-it* tandis que les polymères quinone 
diimines montrent des bandes électroniques provenant de transitions électroniques de type transferts de 
charge (avec le centre platine comme donneur et quinone diimine comme accepteur). Une analyse de 
l'influence de l'effet électro-attracteur des différents substituants sur les spectres d'absorption ainsi que 
les propriétés électrochimiques ont été effectuées pour étudier les mécanismes de transfert de charge du 
platine vers les espaceurs diimines. Des résultats préliminaires encourageant de conversion d'énergie 
solaire en énergie électrique, grâce à des cellules de Grâtzel, ont été obtenus pour certains de ces 
composés. 
Deuxièmement, un nouveau type de polymère organométallique bio-inspiré à base de quinone-diimines 
et de porphyrines a été synthétisé et caractérisé par RMN 'H, UV-vis, IR, ATG, cristallographie, 
spectroscopie de luminescence et mesures de paramètres photophysiques, et analyse élémentaire. Ces 
polymères montrent des spectres d'absorptions où la bande de plus basse énergie provient de transitions 
électroniques du type transfert de charge partant de la métallo-porphyrine vers la quinone diimine 
(C6H4-N=C6X4=N-C6H4 OÙ X = F, Me). Ces absorptions sont extrêmement déplacées vers les grandes 
longueurs d'onde (> 800 nm) et affichent des coefficients d'extinction molaires très grands (30 000 M" 
'.cm'1). Ces composés affichent des très grands rendements quantiques pour des polymères à base de 
ii 
porphyrines. Ces excellentes propriétés font de ces composés une nouvelle classe intéressante de 
polymères utilisables pour des applications photoniques. 
Mots Clés : , 
Polymères organométalliques, polyaniline, polymères organiques bio-inspirés, absorption, transfert de 
charge, cellules photovoltaïques. 
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INTRODUCTION 
Dans la nature, plusieurs organismes sont capables de convertir la lumière en énergie chimique utilisée 
par la suite pour la conception de molécules qui permettent le développement, la survit et la 
prolifération de ces organismes. Dans l'optique de développer des énergies dites « vertes » beaucoup de 
centres de recherches essayent d'imiter la nature et d'élaborer des dispositifs ainsi que des molécules 
capables ensemble de convertir l'énergie lumineuse en énergie électrique. Ces dispositifs sont appelés 
dispositifs (ou cellules) photovoltaïques, et produisent de l'énergie électrique à partir d'énergie 
renouvelable, c'est-à-dire ici, l'énergie lumineuse fournie par le soleil. L'énergie fournie chaque heure 
par le soleil à la surface de la terre est supérieure à la consommation humaine d'énergie en un an,1 d'où 
l'intérêt de créer des dispositifs capables de capter et convertir cette énergie solaire. Une des voies de 
recherche possible dans l'obtention de molécules capables de convertir l'énergie lumineuse est la 
biomimétique, c'est-à-dire qu'on essaye de synthétiser des molécules qui s'inspirent des molécules 
naturelles responsables de la conversion d'énergie solaire. Dans le but de bien mimiquer la nature il faut 
tout d'abord connaitre son fonctionnement. Grâce à de l'énergie solaire et à des molécules que nous 
allons décrire par la suite, ces organismes, à l'aide des photosystèmes I et II, réussissent à séparer l'eau 
en protons, en électrons et en dioxygène (water-splitting) qui est la base de la création de nouvelles 
molécules, ce phénomène ne sera pas décrit dans ce mémoire mais est expliqué dans la littérature. 
Plusieurs groupes de molécules sont impliquées dans ce processus, dont deux sur lesquelles nous nous 
sommes inspirés pour le sujet de ce mémoire. Les chlorophylles constituent le premier groupe, elles 
permettent surtout de capter l'énergie lumineuse et les quinones, qui constituent le second groupe, 
permettent grâce à leurs excellentes propriétés électrochimiques de transporter les électrons nécessaires 
au water splitting. 
Les chlorophylles sont des macrocycles conjugués chélatant le magnésium, on peut en voir une 
représentation sur la Figure II. Leurs homologues synthétiques sont les porphyrines également 
représentées sur la Figure II. Une porphyrine fonctionnalisée sera utilisée au chapitre 3 dans ce 
mémoire comme molécule bio-inspirée. Les quinones sont depuis longtemps connues et utilisées dans 
la synthèse organique ainsi qu'en électrochimie. La Figure 12 représente la quinone utilisée le plus 
souvent dans les systèmes photosynthétiques naturels, la plastoquinone, ainsi que la benzoquinone son 
homologue synthétique. 
1 
HX 
H,C 
H3CO 
M = H2, Mg, Zn, etc. 
Figure II. À gauche : structure d'une porphyrine, à droite : structure de la chlorophylle A. 
H,C 
H,C 
CH3 O 
Figure 12. À gauche : structure de la plastoquinone, à droite : structure de la benzoquinone. 
Toutes les molécules cibles de ce mémoire ont été pensées en se basant sur ces molécules naturelles, 
mais également des travaux précédemment menés par différents groupes de recherche ainsi que par le 
notre. Les travaux de recherches qui seront présentés dans ce mémoire concernent surtout le secteur des 
polymères, car c'est une classe de composés très prometteurs dans beaucoup de domaines et entre autre 
dans le domaine photovoltaïque. Nous nous sommes en particulier inspiré d'un polymère très connu et 
très utilisé qui est le polyaniline (PANI). En effet, ce polymère existant sous différentes formes (voir 
section 1.1.3) présente d'excellentes propriétés électrochimiques et mécaniques qui nous semblaient 
intéressantes d'exploiter pour l'obtention de composés utilisables pour des dispositifs photovoltaïques. 
En effet le PANI, sous sa forme éméraldine protonée, est conducteur et arbore un comportement redox 
électrochimiquement réversible (voir sectionl.1.3), soit deux propriétés extrêmement intéressantes pour 
des applications photovoltaïques. De plus, c'est un polymère qui ressemble beaucoup aux quinones 
d'un point de vue structural. 
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Nous avons par la suite pensé à ajouter des métaux dans ce type de polymère car les polymères 
organométalliques ont fait l'objet de recherches intenses pour des applications photovoltaïques ces 10 
dernières années. L'intérêt d'intégrer des métaux dans une chaîne de polymère organique, ici le PANI, 
se situe dans le fait que les métaux permettent d'obtenir de nouvelles propriétés inatteignable avec des 
polymères purement organiques. Par exemple, seulement quelques polymères purement organiques ont 
l'habilité de résister à un chauffage intense prolongé. Typiquement, en conservant une température de 
150°C on obtient dans la plupart des cas une décomposition du polymère. Les polymères 
organométalliques quant à eux, peuvent afficher dans certains cas une plus grande stabilité thermique, 
comme c'est le cas avec le polymère de platine diéthynyle. 
Dans le premier projet qui sera présenté dans le chapitre 2 nous nous sommes donc également inspirés, 
pour la conception de nos composés, des polymères de platine diéthynyle, stables thermiquement et 
pouvant être photoconducteurs.4'5 Ainsi, ces polymères profiteront des avantages du platine (stabilité 
thermique et pouvant être photoconducteur) mais également des polymères organiques (bonnes 
propriétés mécaniques et solubilité). Il existe déjà plusieurs exemples de polymères contenant des 
platines diéthynyle dans la littérature. Par exemple, K.A. Bunten et A.K. Kakkar ont rapporté deux 
polymères similaires avec des propriétés très différentes.6 Le Polymère PI (Figure 13) est un 
semiconducteur (2,5 x 10"3 S/cm) qui est fluorescent à 400 nm à 298 K. Il est possible d'obtenir le 
polymère P2 (Figure 13) en traitant le composé PI avec de l'iodure de méthyle. Le Polymère P2 est un 
isolant mais en contact avec des vapeurs de diiode il devient un semi-conducteur (3.4 x 10"3 S/cm). W.-
Y. Wong et al., ont synthétisés le polymère P3 (Figure 13) contenant un fluorène et qui est stable 
thermiquement au dessus de 350°C. Ce polymère est constitué de 116 unités monomériques (évalué 
par gel permeation chromatography (GPC)), ce qui est très élevé pour un polymère de platine. Ce 
polymère a également un gap énergétique HOMO-LUMO très petit de 1,58 eV (600 nm). Le polymère 
P4 (Figure 13) a été rapporté par Puddephatt et al., et contient un lien Pt(I)-Pt(I) dans le squelette du 
polymère. Malheureusement ce polymère est très peu soluble dans les solvants communs et n'a été 
caractérisé que par quelques techniques (IR, FAB-MS, analyse élémentaire). Ces quelques exemples 
illustrent la grande diversité de structures de polymères organométalliques, contenant le fragment 
platine diéthynyle, qu'il est possible d'obtenir. Tous ces polymères montrent des bonnes propriétés 
optiques (absorption, luminescence) et des bonnes propriétés conductrices. 
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Figure 13. Structure des polymères PI, P2, P3 et P4 déjà rapportés dans la littérature. 
En incorporant du platine dans l'unité monomérique du PANI sous sa forme oxydée de la manière dont 
la Figure 14 le représente à droite, on obtient un polymère conjugué arborant une bande d'absorption 
provenant d'un transfert de charge permettant d'absorber la lumière dans les longueurs d'onde du 
visible, propriété absolument nécessaire pour des dispositifs photovoltaïques.9,10 La conjugaison du 
polymère est très importante car elle permet une délocalisation des charges électroniques, nécessaire à 
la conduction des électrons. Le but étant ici d'obtenir des polymères capables d'absorber beaucoup la 
lumière solaire, d'avoir un comportement électrochimique réversible et photoconducteur, les trois 
propriétés essentielles pour pouvoir obtenir de bons candidats pour être utilisés dans des dispositifs 
photovoltaïques comme nous l'expliquerons dans le chapitre 1. 
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Figure 14. en haut à gauche : structure d'une trans-quinone diimine, en bas à gauche : structure du 
rra«5-bis(éthynybenzène)-bis(phosphine)platine(II), et à droite le polymère cible combinant les deux 
premières structures. 
Dans le deuxième projet nous avons élaboré des polymères combinant quinones et porphyrines pour 
obtenir un polymère inspiré du système photosynthétique naturel. Le but étant de lier chimiquement les 
deux homologues synthétiques de la chlorophylle et de la plastoquinone, afin d'obtenir un polymère 
conjugué capable d'absorber la lumière et de transporter les électrons de manière similaire à la nature, 
qui elle le fait de façon intermoléculaire. Ce polymère cible est représenté sur la Figure 15. 
La présence de l'éthynyle est là pour assurer la conjugaison entre la partie quinone diimine et la partie 
porphyrine. La présence du zinc dans le cœur porphyrinique se justifie par des propriétés électroniques 
et photophysiques en accord avec celles recherchées pour ce type de polymère (potentiels 
d'oxydoréduction accessibles et intensité de fluorescence raisonnable). De la même manière que 
précédemment on cherche ici à obtenir un polymère capable d'absorber beaucoup la lumière solaire, 
avec de bonnes propriétés électrochimiques (capable de s'oxyder et de se réduire de façon 
chimiquement réversible) et capable de transporter les charges électroniques. 
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( 10,20-bis(éthynyl)poiphinato)-zinc(n) 
te=N 
R 
poly( 10,20-bis(éthynyl-fra/J5'-quinonediimine)porphinato zinc(II)) 
Ira/u-quinone diphenyldiimine 
Figure 15. en haut à gauche : structure du (10,20-bis(éthynyl)porphinato)zinc(II), en bas à gauche : 
structure d'une fra/w-quinone diimine, et à droite le polymère cible combinant les deux premières 
structures. 
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CHAPITRE 1 : THÉORIE 
1.1. Polymères 
Pour bien comprendre tous les projets qui seront présentés tout le long de ce mémoire, il faut tout 
d'abord définir le mot polymère. Il est tiré du grec 7toX,u (poly) qui signifie plusieurs, et |iépoç (meros) 
qui signifie partie, unité. Un polymère est une répétition d'unités structurales distinctes, également 
appelées monomères ou unités monomériques, liées entre elles généralement par des liens covalents. Un 
monomère est la plus petite unité répétitive pouvant être identifiée. Un polymère est généralement 
constitué d'une longue chaîne d'unités monomériques, quand la chaîne comporte seulement quelques 
monomères on dit qu'il s'agit d'un oligomère. 
Quand un polymère est composé d'une seule et même unité monomérique, on l'appelle homopolymère, 
à l'inverse quand un polymère est composé de plusieurs monomères différents on dit que c'est un 
copolymère. Celui-ci peut être synthétisé de différentes façons et, dépendamment de celles-ci, mener à 
différentes formes de copolymères : aléatoires, alternés, en bloc et réticulés, comme l'illustre la Figure 
2 ci-dessous : 
V >> " 
Figure 1. Représentation schématique d'un polymère et d'un monomère. 
= unité monomérique 
Homopolymère 
Copolymère aléatoire 
Copolymère alterné 
Copolymère en bloc 
Copolymère réticulé 
où et CZD sont des monomères différents 
Figure 2. Représentation schématique des différentes formes de copolymères. 
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Comme nous l'avons vu précédemment, les polymères peuvent avoir, et ont souvent, des longueurs de 
chaînes différentes, qui peuvent varier selon différents paramètres tels que : la voie de synthèse (pureté 
des réactifs, présence de catalyseur, agitation, temps de réaction etc.), la solubilité du polymère ou 
encore la nature du polymère. Le nombre d'unités monomériques qui constitue le polymère est donné 
par le Degré de Polymérisation (DP). Plus il y aura un nombre important d'unités monomériques, plus 
le degré de polymérisation sera élevé et plus la masse molaire du polymère sera grande. Les oligomères 
ont des degrés de polymérisation compris entre 2 et 25. Cependant dans un même mélange réactionnel, 
des polymères qui n'ont pas tous la même longueur de chaîne, sont obtenus, même si ces polymères 
sont constitués de monomères identiques, et synthétisés de façon identique. Cette distribution aléatoire 
de longueur de chaîne, et par conséquent de masse molaire, est traité de façon statistique. On calcule 
différentes moyennes de masse moléculaire, dont les deux plus importantes sont la masse moyenne par 
nombre (Mn ) et la masse moyenne par poids (Mw ), qui sont définies de la manière suivante.11 La 
masse moléculaire par nombre est définie comme la somme de toutes les masses des molécules de 
polymères présentes dans un échantillon sur le nombre total de molécules de polymères dans cet 
échantillon. L'équation 1.1 montre ceci où Nj est le nombre de molécules, en mole, avec une masse 
moléculaire de M;. 
M~= ^ l l M i N i  [1 -1]  
n IT-xNi 
La masse moléculaire par poids est définie comme la somme de toutes les masses des molécules de 
polymères présentes dans un échantillon sur la masse de chaque molécule de polymère, comme le 
montre l'équation 1.2 ci-dessous : 
jr [1-2] 
Zf-iMiNi 
À partir de ces deux valeurs de masse moléculaire, obtenues par deux méthodes statistiques différentes, 
on peut calculer la polydispersité (PDI) d'un polymère, qui se traduit par l'écart entre la masse 
moléculaire la plus faible et la masse moléculaire la plus haute d'un polymère. En effet plus il y a aura 
une répartition très large de la masse moléculaire d'un même polymère plus la polydispersité sera 
élevée. La valeur d'une polydispersité d'un polymère est obtenue par le rapport entre la masse 
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moléculaire moyenne par nombre et la masse moléculaire moyenne par masse de ce dernier, comme le 
montre l'équation 1.3 ci-dessous. 
[1.3] 
Ainsi, plus Mn est proche de Mw plus la polydispersité est proche de 1, à l'inverse plus la différence 
entre Mn et Mw est grande plus la polydispersité sera grande. La Figure 3 ci-dessous montre une 
répartition typique de masses moléculaires d'un polymère. 
Il existe 3 différents types de structures de polymères : linéaires (polyéthylène), ramifiés (dendrimères) 
et réticulés (caoutchouc). Pour les polymères linéaires, la chaîne est constituée principalement d'un 
monomère formant le squelette, éventuellement un groupement latéral, et enfin deux groupements 
terminaux. Les chaînes des polymères linéaires, s'entremêlent pour former ce que l'on appelle des 
pelotes statistiques (Figure 4). 
H, 
Fraction 
massique 
Masse moléculaire 
Figure 3. Courbe représentant la distribution des masses moléculaires d'un polymère. 
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Polymère linéaire : Pelote statistique : 
•• = groupement terminal 
A = groupement latéral 
Figure 4. Représentation schématique d'un polymère linéaire et agrandissement d'une pelote 
statistique. 
Les polymères ramifiés et réticulés peuvent être formés lorsque les unités monomériques contiennent 
plus d'une fonctionnalité réactive permettant de former un lien avec le polymère. De cette manière le 
monomère peut réagir de différentes façons à différents endroits pour former des polymères ramifiés 
et/ou réticulés, dépendamment des monomères et des conditions de réaction. La classe des polymères 
ramifiés est constituée de ceux ramifiés aléatoirement, en étoile ou de dendrimères. Les points de 
branchement sont disposés avec une certaine régularité (Figure 5). 
ramifié en étoile dendnmère 
a) b) c) 
Figure 5. Structures des polymères ramifiés aléatoirement (a), en étoile (b) et dendrimère (c) 
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1.1.1. Méthodes de caractérisation des polymères 
Les spectres RMN des polymères ne sont souvent pas très bien définis. Ceci est dû au fait que chaque 
unité du polymère aura des déplacements chimiques légèrement différents en fonction de la position 
qu'il aura dans le polymère (bout de chaîne, milieu de chaîne etc.). Cela a pour conséquence de donner 
des pics très larges, et par conséquent de diminuer la résolution apparente et donc de perdre 
l'information concernant la multiplicité des signaux. Plus le polymère sera grand, contenant beaucoup 
d'unités monomériques, plus cet effet se fera sentir, et moins le spectre RMN montrera des signaux bien 
définis. 
Une méthode très utilisée pour obtenir les moyennes des masses moléculaires des polymères, définies 
précédemment, est la Gel Permeation Chromatography (GPC), aussi appelée la Chromatographie 
d'exclusion ou filtration par gel. Cette technique permet de séparer les oligomères ou les polymères 
selon leur longueur de chaîne. Elle permet également, avec un calibrage préalable, de déterminer la 
masse moléculaire moyenne d'un polymère, ainsi que sa polydispersité. Cette technique utilise une 
colonne constituée de matériau microporeux et d'une phase mobile, la plupart du temps un solvant 
organique adapté au polymère d'analyse.12 Les polymères de plus petites chaînes rencontreront plus de 
pores de tailles adaptées pour s'y loger et seront donc plus ralentis dans leur élution par rapport aux 
polymères de plus grandes chaînes. Les polymères de grandes chaînes migreront plus vite vers la sortie 
de la colonne et on obtient ainsi une séparation dans l'ordre inverse de la masse moléculaire des 
polymères. Ce phénomène est représenté sur la Figure 6. Un détecteur à la sortie de la colonne permet 
de déterminer la concentration du polymère sortant. Le calibrage préalable consiste à faire passer dans 
des conditions connues et fixes un polymère de masse molaire connue, et d'obtenir son temps de 
rétention dans la colonne. On effectue ensuite une courbe du temps de rétention en fonction de la masse 
molaire du polymère standard. Par la suite on peut déterminer la masse molaire du polymère désiré avec 
le temps de rétention obtenu lors de la mesure. Il est important de noter que pour un calibrage efficace 
les structures des polymères d'intérêt et standard doivent être relativement proche. De plus, seuls les 
polymères neutres peuvent passer à travers la colonne, les espèces ioniques restent coincées dans la 
phase stationnaire et peuvent la boucher. 
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Molécules phis 
petites que la taille 
des pores des billes 
Molécules plus 
grosses que la taille 
des pores des billes 
Les billes contenues dans le 
gel ont des pores de tailles 
définies qui permettent aux 
petites molécules d'entrer dans 
ces pores mais excluent les 
molécules plus grosses que les 
diamètres des pores 
Figure 6. Principe de fonctionnement de la GPC. 
1.1.2. Polvanilines 
Le polyaniline, découvert en 1910 par Green et Woodhead, est un polymère très important, avec 
beaucoup d'applications variées.13 Il existe plusieurs formes de polyanilines ; la fome totalement 
réduite : la leucoéméraldine (Figure 7a), la forme totalement oxydée : la périgraniline (Figure 7b) et la 
forme mixte : l'éméraldine (Figure 7c) qui tient son nom de sa couleur très bleutée. Les polyanilines 
peuvent être synthétisées par polymérisation chimique ou électrochimique de l'aniline. La structure du 
matériau synthétisé, pouvant être une des trois formes présentées ci-dessus, dépendra de la méthode et 
des conditions de synthèse. Plus tard, les travaux de Epstein et MacDiarmid, ont montrés que la forme 
éméraldine lorsqu'elle était protonée, donnait un polymère conducteur (Figure 8).14'15,16 Ce qui a value 
le prix Nobel de chimie en 2000 à Alan J. Heeger, Alan MacDiarmid et Hideki Shirakawa « pour la 
découverte et le développement de polymères conducteurs ». L'éméraldine de couleur bleue sous sa 
forme neutre devient verte lorsqu'elle est protonée, le polymère conducteur est donc de couleur verte. 
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Figure 7. Structure de la leucoéméraldine (a), de la périgraniline (b) et de ï'éméraldine (c). 
b) 
Figure 8. Formes protonées de Ï'éméraldine (conducteur électrique). 
Le PANI a un comportement redox chimiquement réversible; c'est-à-dire qu'il peut s'oxyder et se 
1T 
réduire de façon réversible sans décomposition chimique. Le PANI peut également, dépendamment de 
sa forme, absorber la lumière dans le domaine du visible.18,19 
1.2. Principes de photophysique 
Les phénomènes photophysiques regroupent l'ensemble des processus radiatifs et non radiatifs 
d'absorption et d'émission de photons.20 Une molécule, à son état fondamental, peut absorber un 
photon et acquérir un état électronique excité. À partir de cet état excité, cette molécule peut relaxer de 
différentes manières, à savoir de manière radiative, c'est-à-dire avec émission d'un photon, ou de 
manière non-radiative, c'est-à-dire sans émission d'un photon. Une relaxation non-radiative se traduit 
essentiellement par des vibrations sur des niveaux élevés de liens covalents de la molécule et donc émet 
de la chaleur en descendant d'un niveau à l'autre. Une relaxation non-radiative peut aussi être exprimée 
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par un transfert d'énergie à un accepteur, mais également par un transfert d'électron à un accepteur (ce 
phénomène sera décrit plus en détail plus bas), ou encore à une décomposition chimique. La Figure 9 
ci-dessous représente de façon schématique tous les phénomènes photophysiques qui seront discutés 
dans cette partie. 
S2-
Si-
So 
X 
Niveaux vibradonneb 
Conversion intersystème S * T 
X 
X 
. v-4 
.  v-3 
.  v - 2  
.  v - I  
• V-# 
Absorption Fluorescence Relaxation non-radiative Relaxation non-radiative Phosphorescence 
à partir de l'état triplet 
Figure 9. Diagramme des niveaux d'énergies illustrant les phénomènes d'absorption, d'émission de 
photons et de processus non-radiatifs. 
1.2.1. Absorption 
Nous pouvons observer dans la nature les différentes couleurs des objets qui nous entourent. Ces 
différentes couleurs sont le résultat de différentes absorptions du rayonnement incident, à savoir le 
rayonnement solaire, par des molécules, des ions ou des atomes. La lumière blanche émise par le soleil 
est en fait un rayonnement polychromatique, c'est-à-dire de plusieurs longueurs d'ondes, allant de l'UV 
(400 nm) à l'IR (800 nm) comme la Figure 10 le représente. Les molécules, ions ou atomes peuvent 
absorber des photons .d'une ou plusieurs longueurs d'onde émise par le spectre solaire. Pour que cette 
absorption soit possible il faut que l'énergie du photon incident concorde avec la différence d'énergie 
entre l'état fondamental et un des niveaux de l'état excité de l'entité chimique. En effet comme nous 
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l'avons vu sur la Figure 9, il existe plusieurs niveaux d'énergie possibles pour l'état excité d'une 
molécule, ion ou atome. C'est la résolution des équations des fonctions d'ondes des états fondamentaux 
et excités qui permettra de prédire quelles transitions, ou absorption dans le cas présent, sont permises. 
Plus l'intégrale de recouvrement des deux fonctions d'ondes sera grande plus la transition électronique 
sera permise. La Figure 11 représente ce phénomène. 
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Figure 10 Réfraction de la lumière blanche par un prisme et représentation des différentes longueurs 
d'ondes provenant de cette diffraction (image provenant du mémoire de Diana Bellows21). 
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Figure 11. Représentation schématique d'une transition électronique. 
Quand un photon est absorbé par une espèce M, elle reçoit de l'énergie, provenant du photon, et obtient 
un état d'énergie plus élevé noté M*. 
M + hv -> M* 
Où hv représente un photon incident. 
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L'espèce M* ne reste à l'état excité qu'un temps très court (10"6 à 10"9 s) dépendamment de la nature 
des espèces M et des conditions dans lesquelles elles se trouvent, après lequel la molécule se met à 
relaxer selon les différentes voies mentionnées précédemment. Plusieurs types de transitions 
électroniques peuvent induire l'absorption d'un photon, des transitions peuvent impliquées les électrons 
de type n, n ou a, ainsi que des transitions de transfert de charge. Ces dernières seront discutées plus en 
détails par la suite. 
Les transitions c —> o* proviennent de l'excitation d'un électron d'une orbitale liante vers son orbitale 
anti-liante correspondante. L'énergie requise pour ce genre de transition est la plupart du temps très 
élevée, et on n'observe très rarement ces transitions par spectroscopie UV-Vis traditionnelle (200 à 800 
nm) au-delà de 250 nm. Les transitions de type ri —*• a* proviennent de l'excitation d'un électron d'une 
orbitale non liante (typiquement un doublet électronique, le plus souvent sur un hétéroatome) vers une 
orbitale anti-liante. Ces transitions requièrent moins d'énergie que celles précédentes, mais reste 
relativement énergétiques, et sont dans la région UV du spectre d'absorption. Les transitions les plus 
fréquemment rencontrées pour des composés organiques sont les transitions (n ou rc) —• n*. Ces 
transitions sont encore moins énergétiques que les deux précédentes et se trouvent dans la région du 
visible et du proche UV (200 à 800 nm). Évidemment ces transitions ne sont possibles que si la 
molécule en question possède des groupements insaturés qui permettent la présence d'orbitale n. Sur la 
Figure 12 sont résumées toutes les transitions électroniques que nous venons d'évoquer. 
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Figure 12. Représentation schématique de certains types de transitions électroniques possibles (image 
provenant du mémoire de Jean-François Bérubé 22). 
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Le coefficient d'extinction molaire, e, qui sera défini tout de suite après, est relativement faible pour les 
transitions de type n —> n allant de 10 à 100 L.mol^.cm"1 tandis que les transitions de type it -* it sont 
beaucoup plus intenses sont de l'ordre de 1000 à 10 000 L.mor'.cm"1. 
Le coefficient d'extinction molaire, e, est une propriété physico-chimique d'une espèce chimique et qui 
représente la quantité de photons pouvant être absorbés pour une concentration donnée de cette espèce. 
Il permet de déterminer à quel point la ou les transitions électroniques sont permises. La magnitude de e 
dépend de la permission de la transition électronique en accord avec les états de spins et les règles de 
sélection de Laporte. On utilise un spectromètre UV-Vis pour mesurer cette valeur. L'absorbance est 
également exprimée par la loi de Beer-Lambert comme étant le produit du coefficient d'extinction 
molaire, du trajet optique 1 et de la concentration de la solution contenant l'espèce chimique d'intérêt. 
La Figure 13 montre tout ceci. 
Figure 13. Illustration représentant le trajet optique (1) d'un faisceau lumineux incident (Po) et du 
faisceau sortant (P) d'une cellule contenant une solution de concentration (c) de la molécule d'intérêt 
Cependant la façon dont les spectromètres mesure l'absorbance est légèrement différente, le 
spectromètre envoie un rayonnement mono ou polychromatique, dépendamment des appareils, sur un 
échantillon et mesure la quantité de photons sortant par rapport à la quantité de photons émis par 
l'appareil. C'est ce qu'on appelle la transmittance (T) exprimée en % (équation 1.4). Pour obtenir 
l'absorbance on effectue le logarithme décimal de l'inverse de la transmittance (équation 1.5). 
P P T = — ou T% = — x 100% [1-4] 
"o Pq 
A = ,og£ [1.5] 
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Un mélange de molécules possédant un potentiel d'ionisation (PI) très bas (électron donneur), ou 
possédant une grande affinité électronique (électron accepteur) montre souvent des bandes 
d'absorptions que l'on n'observe pas lorsqu'on mesure l'absorption de ces deux composés séparément. 
Généralement cette nouvelle bande d'absorption est due à ce que l'on appelle un transfert de chàrge 
intermoléculaire. Un exemple de ce phénomène est montré dans la Figure 14.20 Généralement cette 
bande d'absorption est large et dénuée de pics vibrationnels, car les écarts entre les niveaux 
vibrationnels sont très petits et donc très difficile à résoudre. Une caractéristique expérimentale 
importante de ces bandes d'absorption c'est qu'elles sont très sensibles à la polarité du solvant. 
L'énergie requise pour l'absorption diminue avec l'augmentation de la polarité du solvant car les 
solvants polaires stabilisent mieux les espèces très polaires ou chargées. Ce qui se traduit par un 
déplacement vers les plus grandes longueurs d'onde (déplacement vers le rouge). Ce phénomène peut 
être expliqué par l'équation de la fonction d'onde décrite comme suit : 
V = aD,A + pD+A~ [1.6] 
4> y 
3 
/OR 
MC\ yCN /OR NCVM /ÎN 
NC/N;N+ ,  „r  nc^QN donneur 
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Figure 14. Déplacement de la bande de transfert de charge inter-moléculaire en fonction du groupement 
électro-donneur et de sa position.20 
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où D, A est une configuration électronique non-liante du complexe et D+A" est une configuration 
électronique de « transfert de charge ». Les coefficients a et p représentent la contribution de chaque 
représentation de la vraie fonction d'onde *F. La fonction d'ondes de l'état excité peut aussi être décrite 
comme des configurations non-liantes et de transfert de charge comme l'équation 1.7 le décrit. 
V = yD,A + SD+A~ ^ 7j 
Si on considère le transfert de charge comme étant faible, voire négligeable à l'état fondamental, et à 
l'inverse dominant à l'état excité on peut approximer : 
r~u,n [18] 
V*~D+A" [L9] 
Ainsi la transition correspond au changement de configuration D, A—» D+ A". 
Ce phénomène peut également se produire de façon intramoléculaire à condition que la molécule 
contienne une partie donneuse d'électron et une autre partie acceptrice d'électron comme ca sera le cas 
pour beaucoup de nos molécules qui seront décrites plus bas, et comme la Figure 15 l'illustre.24 
^d@ap 
y \ cfc 
• i i > i i a i 
250 350 450 
longueur d'onde (nm) 
550 
Figure 15. Apparition d'une bande de transfert de charge (TC) intramoléculaire par greffage d'un 
groupement électro-attracteur. 24 
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La partie carbazole donne de la densité électronique à la partie ènone de la molécule. On peut grâce à la 
Figure 16 mieux apprécier le déplacement de la densité électronique sur une molécule qui a été 
préparée dans notre laboratoire. Ce type de comportement de TC sera longuement discuté dans le 
Chapitre 2 de ce mémoire. Plus une partie de la molécule est acceptrice d'électron, plus le transfert de 
charge est facile à faire et donc plus l'énergie du photon absorbé est faible, ce phénomène sera lui aussi 
expliquer plus exhaustivement dans le Chapitre 2. 
Figure 16. Illustration du déplacement de la densité électronique entre la HOMO et la LUMO de 
l'éthynyl-phényl au centre diimine calculé par DFT. 
1.2.2. Émission 
Une espèce, qui après l'absorption d'un photon, se trouve à l'état excité doit relaxer jusqu'à l'état 
fondamental, suivant les processus mentionnés au début la section 1.1. Parmi les relaxations possibles il 
y a les relaxations radiatives, c'est-à-dire avec émission de photons. Il existe deux formes de relaxations 
radiatives; la fluorescence et la phosphorescence. 
La fluorescence est un processus radiatif sans changement de multiplicité des spins. Après l'absorption 
d'un photon, l'espèce se trouve à un état excité S„ (où n = 1, 2, 3...) qui, comme nous l'avons vu 
TC 
HOMO LUMO 
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précédemment, a souvent un état vibrationnel non nul en référence avec l'intégrale de recouvrement de 
la fonction d'onde (section 1.2.1.). La molécule relaxe de façon non-radiative, soit par collision avec 
d'autres molécules, soit par vibration de son état excité S„ v„ jusqu'à son état excité Sn vo, à partir 
duquel la molécule va pouvoir relaxer de façon radiative jusqu'à son état fondamental So v„. (Figure 
17). Le spectre de fluorescence permet de mesurer des bandes montrant des pics vibrationnels 
caractéristiques de l'état fondamental de la molécule. En effet la molécule, pour les mêmes raisons de 
recouvrement d'équation d'onde, se retrouve à l'état fondamental mais avec une distribution d'états 
vibrationnels. 
Figure 17. Représentation schématique des mécanismes d'absorption, de relaxation non radiative et de 
relaxation radiative (fluorescence). 
La phosphorescence quant à elle, est un processus radiatif semblable à la fluorescence mais qui 
intervient après un changement de multiplicité des états, accompagné par un croisement intersystème. 
Ce dernier est facilité lorsque les états excités singulet (S) et triplet (T) possèdent la même géométrie. 
La molécule peut alors désappareiller les états de spins de deux électrons, conversion de Î4 (SI) en ît, 
4Î ou 44 (Tl), d'où l'appellation triplet (trois états de spin possibles). Cette conversion est facilitée par 
la présence d'atome lourd dans la molécule car le couplage spin-orbite est plus important. La molécule 
à l'état excité triplet a une distribution dans les états vibrationnels, et la molécule doit d'abord relaxer à 
l'état vibrationnel vo (T„), de la même manière que pour la fluorescence décrite précédemment, puis la 
molécule peut relaxer de façon radiative en émettant un photon (Figure 18). La phosphorescence se 
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différencie de la fluorescence par son temps de vie, dont nous discuterons dans le paragraphe suivant, 
mais également par l'énergie des photons émis. En effet l'état excité triplet de part le changement de 
multiplicité est plus bas en énergie que l'état excité singulet. Enfin comme l'état triplet a une 
multiplicité différente de l'état fondamental, la relaxation à l'état fondamental est beaucoup plus 
difficile. Mais pour les mêmes raisons que le croisement intersystème est possible (couplage spin-orbite 
important) la relaxation vers l'état fondamental n'est pas complètement interdite, mais faiblement 
permise. C'est pourquoi le temps de vie de l'état excité triplet est plus grand que le temps de vie de 
l'état excité singulet, car la relaxation se fait plus difficilement, et prend donc plus de temps. 
Conversion 
Interevatèmee IHn ws v • 
8lngulet 
Triplet 
SinguM 
Recouvrement entre le 
singulet et le triplet 
(conversion intersystèmes) 
Absorption! 
Figure 18. Représentation schématique des mécanismes d'absorption, de conversion intersystèmes, de 
relaxation non radiative et de relaxation radiative (phosphorescence). 
1.2.3. Temps de vie des états exités 
Les temps de vie des états excités dépendent des constantes de vitesse des processus de relaxation 
(radiatifs ou non-radiatifs). Ils sont, eux-mêmes quantifiables lorsque le rendement quantique (O) et la 
durée de vie de l'état excité (t) sont connus. Il est possible de mesurer expérimentalement ces deux 
paramètres pour la fluorescence (<I>F, TF) et la phosphorescence (Op, Tp). Le rendement quantique 
mesure ainsi le nombre de photons émis par la molécule par rapport au nombre photons absorbés par la 
molécule. La somme de tous les rendements quantiques radiatifs et non-radiatifs du singulet et du triplet 
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doit donner 1 comme le montre l'équation 1.10 où £<Ï>NR est la somme des rendements quantiques pour 
toutes les transitions non radiatives de Si et Tj. 
®nr = 1 [1.10] 
Le rendement quantique de fluorescence est défini par le rapport entre le nombre de photons émis par le 
système sur le nombre de photons absorbé par ce système. On peut calculer le rendement quantique de 
fluorescence par le rapport entre la vitesse de relaxation radiative (fluorescence) sur la somme des 
vitesses de toutes les formes de relaxation (radiatives et non-radiative). L'équation 1.11 traduit tout ceci 
où kF est la constante radiative de fluorescence et où Tp est le temps de vie de fluorescence. On peut 
également déterminer le temps de vie de fluorescence, ou temps de vie de l'état excité singulet, en 
divisant l'équation précédente par kF, donnant l'équation 1.12 
Où kci est la constante de vitesse de conversion interne, et ksT est la constante de vitesse de conversion 
inter-système de l'état singulet à l'état triplet. 
Le rendement quantique de la phosphorescence est défini de la même manière c'est-à-dire comme le 
rapport des photons émis sur les photons absorbés. Cependant il dépend également du rendement 
quantique de la conversion intersystème de l'état singulet à l'état triplet <Ï>ST comme le montre 
l'équation 1.13. OST est défini quant à lui par l'équation 1.14. La Figure 19 résume tous les processus 
possibles pouvant intervenir. 
[1.11] 
1 [1.12] 
kp + kCi + k$j-
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kd = constante de conversion interne 
kST = constante de conversion intersystème S ' T 
kxs = constante de conversion intersystème T * S 
kF = constante radiative de fluorescence 
kp = constante radiative de phosphorescence 
Figure 19. Schéma résumant toutes les constantes de vitesse relatives à tous les phénomènes 
électroniques susceptibles de se produire après excitation d'une molécule par un photon. 
4>p — 4>5r x 
^sr = 
kp + k-pg 
ksT 
kp + ka + ksr 
— ^ST^plp 
= ksjXp 
[1.13] 
[1.14] 
Enfin l'équation 1.15 permet de calculer la durée de vie de l'état triplet qui est l'inverse de la somme de 
toutes les vitesses de désactivation de l'état triplet. 
kp + k-ps 
[1.15] 
Toutes ces valeurs peuvent être déterminées expérimentalement. Le rendement quantique peut être 
déterminé en mesurant par spectrométrie UV-Vis la quantité de photons absorbé par un échantillon, 
puis en mesurant avec un spectrophotomètre la quantité de photons réémis par cet échantillon. On 
effectue la même expérience avec un échantillon dont le rendement quantique est connu dans la 
littérature, et on peut ainsi, par comparaison, déterminer le rendement quantique de notre échantillon 
(équation 1.16) 
w» _ Absref • E!mech w  ^
®ech ~ ai r? * ®ref AbSech • Em 
[1.16] 
ref 
24 
Où Absref et AbSech représentent Pabsorbance de la référence et de l'échantillon respectivement, et où 
Emech et Emref représentent la quantité de photons émis par l'échantillon et la référence respectivement. 
Un exemple de référence est la ZnTPP avec un rendement quantique de 0,033. Les valeurs de durées de 
vie peuvent être déterminées en mesurant la décroissance des états excités, Si et Ti comme une fonction 
du temps. 
1J. Principes d'électrochimie 
Pour bien comprendre certains aspects de ce mémoire il est important de définir certaines méthodes 
électrochimiques utilisées. Celle qui nous intéresse particulièrement est la voltampérométrie cyclique. 
La voltampérométrie cyclique est une méthode efficace pour obtenir des informations sur les propriétés 
oxydo-réductrices d'un composé. Dans le cadre de mes projets, les informations pertinentes à 
déterminer sont la faisabilité du processus d'oxydation et de réduction, la réversibilité de ce processus, 
et enfin les valeurs des potentiels d'oxydation et de réduction des composés à analyser. 
1.3.1. Voltampérométrie cyclique (VQ 
La VC est un balayage dans le temps d'un potentiel appliqué entre deux électrodes (l'électrode de 
travail et la contre-électrode, toutes deux plongées dans une solution électrolytique) par rapport à une 
électrode de référence (Figure 20). La solution électrolytique est constituée d'un solvant, d'un sel 
électrolytique permettant d'assurer une conduction ionique dans le circuit, ainsi que la molécule 
électroactive d'intérêt. 
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Figure 20. Schéma d'une cellule électrochimique type. 
Le balayage de potentiels peut être fait à différentes vitesses, ainsi qu'entre différentes bornes de 
potentiels. Comme son nom l'indique c'est une méthode cyclique. On peut balayer un même domaine 
de potentiel plusieurs fois lors d'une seule expérimentation, et ainsi apprécier l'évolution du processus 
dans le temps. La Figure 21 (a) montre deux cycles de balayages de potentiels appliqués linéairement à 
la solution électrolytique en fonction du temps. Le plus souvent le potentiel initial et le potentiel final 
sont identiques, ainsi que les vitesses de balayage de potentiels positifs et négatifs.25 Le potentiostat, 
appareil utilisé pour la réalisation de ces expérimentations, permet de contrôler le potentiel à appliquer 
et de mesurer le courant produit par une réaction électrochimique (oxydation ou réduction) aux bornes 
des électrodes (Figure 21 (b)). Plus il y a de molécules qui subissent la réaction, plus le courant mesuré 
sera intense. En cas de réaction peu favorisée il est possible d'augmenter la concentration de la 
molécule d'intérêt pour augmenter l'intensité du signal. On peut par la suite tracer l'intensité du courant 
obtenu en fonction du potentiel appliqué (I = f(E)), ce que l'on appelle un voltampérogramme cyclique. 
La Figure 22 représente un voltampérogramme cyclique réversible. 
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Figure 21. (a) variation du potentiel appliqué en fonction du temps, (b) courant mesuré par le 
potentiostat en fonction du temps. 
-1.0 -1.2 -1.4 -1.8 -1.8 -2.0 
E (V) 
Figure 22. Voltampérogramme cyclique type (image tirée de la référence 25). 
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Le maximum des pics donne le potentiel d'oxydation (Eox) ou de réduction (Ered), dépendamment du 
signe du courant mesuré. On défini Eped comme le potentiel de pic de réduction, E^d comme le 
potentiel de demi pic de réduction, i£edcomme le courant du pic de réduction, et iped/2 comme la 
moitié du courant du pic de réduction. Un courant négatif, donc cathodique provient d'une réduction, à 
l'inverse un courant positif, donc anodique, provient d'une oxydation. Toutefois il est important de 
noter que les conventions de signes des courants ne sont pas internationales et peuvent être inversées. 
L'important est de se rappeler que l'électrode de travail joue le rôle de cathode lorsqu'une réaction de 
réduction se produit à son interface et joue le rôle d'anode lorsqu'une réaction d'oxydation se produit. 
Si la réaction est totalement réversible, ce que nous allons définir tout de suite après, on peut obtenir le 
potentiel d'oxydoréduction, en faisant la moyenne des potentiels d'oxydation et de réduction (équation 
1.17).25 
pO _ rcox nred\ /o C - (.tp -cp )ll [1.17] 
Une réaction de transfert d'électron réversible, est le cas limite où A et B, étant un couple oxydo 
réducteur, (équation 1.18) sont en équilibre thermodynamique à la surface de l'électrode, c'est-à-dire 
que la réaction de transfert d'électrons répond instantanément à un changement de potentiel E. 
A ± e ~ ^ B  [ U 8 ]  
Ainsi le ratio entre [A]s et [B]s dépend uniquement de E-E°, la relation est donnée par l'équation de 
Nernst réarrangée (équation 1.19). Dans la pratique, un processus de transfert d'électron est appelé 
réversible si la déviation de ce cas limite est suffisamment petite pour ne pas être détectée 
expérimentalement. 
= 
exP [nF(S - e°)/( RT)] [U9] 
A 25°C une réaction de transfert d'électrons réversible sera décrite par les équations 1.20 et 1.21. La 
valeur de 1.09 provient de la résolution de l'équation de diffusion. Pour plus d'informations sur 
l'obtention de cette valeur se référer au livre cité.26 
Ep/2 = £1/2 + 1.09^ = E1/2 + ^mV [1-20] 
AEP = \E«' - E™«\ = 2.2^ = ^mV [1 21] 
28 
où n est le nombre d'électrons impliqués dans la réaction d'oxydation ou de réduction, R la constante 
des gaz parfaits, et F la constante de Faraday. 
Dans la réalité il existe également une multitude de cas où les réactions ne sont pas 
électrochimiquement réversibles. Il est important de noter qu'il y a différence entre réversibilité 
électrochimique (définie précédemment) et réversibilité chimique. Un composé peut subir une réaction 
d'oxydation ou de réduction réversible chimiquement mais ne satisfaisant pas les conditions décrites 
précédemment pour être considéré comme électrochimiquement réversible. Il existe différents systèmes 
électrochimiques comme l'illustre la Figure 23 : les systèmes rapides (totalement réversibles) (a), les 
systèmes quasi-rapides (b), les systèmes lents (c) (quasi-réversibles) et les systèmes irréversibles (d). 27 
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Figure 23. Voltampérogrammes types pour des systèmes totalement réversibles (a), quasi rapide (b), 
lent (c) et irréversibles (d).27 
Les systèmes quasi-réversibles électrochimiquement (b et c) peuvent être totalement réversibles 
chimiquement tandis que le système irréversible (d) est lui irréversible chimiquement dans la plupart 
des cas. Cependant il peut être réversible chimiquement avec des réactifs oxydants ou réducteurs 
puissants qui ont des potentiels d'oxydoréduction trop grands et qui ne permettent pas d'être mesurés 
électrochimiquement. 
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Il est important de noter que la voltampérométrie est influencée par la concentration des ions H+ en 
solution, particulièrement quand l'oxydation ou la réduction d'une molécule, le plus souvent 
organique, implique le gain ou la perte d'un proton. Nous allons voir ici comment la position d'une 
vague voltampérométrique chimiquement réversible peut se déplacer avec le pH, mesuré par le pic de 
potentiel ou par le potentiel à mi-parcours entre les 2 pics du volampérogramme, qui correspondrait, 
dans le cas d'un processus simple, au potentiel formel du couple A/B, en considérant les coefficients de 
diffusion Da et Db égaux (équation 1,22).26 
A q B 22] 
De façon générale, considérons une réduction impliquant m-protons et la consommation de n-électrons, 
dans un processus concerté : 
A + mH+ + ne~ ^ B ^ 23] 
Les cas limites correspondent aux cas électrochimiquement réversible et irréversible. Dans le cas d'un 
processus réversible, on peut écrire les équations de Nernst suivantes : 
[l24] 
£ = b?(a/b)+§'«[»+r- [1'251 
n,A / % mW RT [B] M 
E = EHA b) - 2.303 -r-pH ri777 t1-26! r \  f B J  n p  r  n p  [ y 4 ]  
On obtient ainsi une équation qui dépend directement du pH où F®est le potentiel formel standard du 
couple oxydo-réducteur A/B. Dans un processus totalement réversible électrochimiquement, la vague 
électrochimique ne se déformera pas mais se déplacera de 2,303mRT/nF par unité de pH. Dans le cas le 
plus courant où m = n, cela correspond 59mV par unité de pH à 25°C. Par exemple dans le cas de la 
réduction de la benzoquinone (BQ) en hydroquinone (HQ) (Schéma 1) où m=2 et n=2 le potentiel 
formel standard Ef se déplace de 59mV par unité de pH à des valeurs de pH en dessous de 9. À noter 
que la limite est donnée à pH= 9 car il correspond au pKa de l'hydroquinone. 
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O OH 
jl + 2e" + 2H+ -
Schéma 1 
Pour les cas irréversibles nous considérerons que les protons et les électrons sont transférés 
séparément : 
A + mH+T±AH%+ [1.27] 
AH%+ + ne -> B [1.28] 
Où n est le nombre d'électrons transférés dans la deuxième étape. Dans ce cas ci, nous nous 
concentrerons sur la position du pic de potentiel de réduction de A,( EpC(A)) et non sur le potentiel 
formel du couple comme nous l'avons fait pour le cas précédent. Le pré-équilibre peut être décrit par la 
constante d'équilibre suivante : 
K = rnn+r ri.29] 
AHS+ 
Si la concentration totale de A et AH™+ est[i4]rotat, alors : 
[Ahotai = M + [AH%+] [1.30] 
Ainsi, on obtient : 
\AHm+1 = ^Total^H+^m [1.31] 1 m J K + [H+]m 
Le potentiel de pic Ep dépendra ainsi du pH comme le montre l'équation suivante : 
RT [H+]m „ 
E» -const+(7Twlninwr 
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Où a est le coefficient de transfert (de charge) et ri est le nombre d'électrons transférés avant l'étape de 
transfert d'électron, l'étape limitante pour la vitesse de transfert d'électron. Pour plus de détails se 
référer à l'ouvrage cité.28 
Ainsi si [H+] « K 
Et si [H*] » K 
RT [H+]m 
E
'~
c^ t+17TÛ)F ln— 
Ep~const 
[1.33] 
Il n'y a plus de variation possible du potentiel de pic lorsque le pH de la solution est suffisamment bas 
pour que toute l'espèce A soit sous la forme AH^+ comme l'illustre la Figure 24. 
£ 
[H+] » Ka I [H+] « Ka 
pH 
Figure 24. Graphique traduisant l'effet sur le potentiel de réduction en fonction de la concentration de 
H+. 
1.3.2. Impulsion différentielle 
L'avantage de la plupart des méthodes impulsionnelles provient de la mesure du flux de courant proche 
de la fin de l'impulsion après la décroissance du courant faradique If (souvent jusqu'à une valeur limite 
de diffusion) et quand la valeur du courant capacitif le est négligeable. Les largeurs d'impulsion tp 
(Figure 25) sont ajustées pour satisfaire cette condition ainsi que la condition additionnelle qui est que 
le temps ne doit pas permettre la convection naturelle qui affecterait la réponse. Cette technique permet 
d'augmenter grandement le ratio signal/bruit (sensibilité) comparativement aux techniques 
stationnaires. Dans les meilleurs cas la limite de détection est de 10~7 M. De plus, la plupart des profils 
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courant-voltage provenant des techniques impulsionnelles sont plus rapide à interpréter que ceux des 
voltampérogrames classiques, parce qu'ils ont une forme de pic plutôt que de courbe. Les techniques 
de voltampérométries impulsionnelles les plus courantes sont la Normal Pube Voltammetry (NPV), la 
Differential Puise Voltammetry (DPV), ainsi que la Square Wave Voltammetry (SWV). Seule la (DPV), 
ou voltampérométrie par impulsion différentielle sera abordée ici. Pour de plus amples informations 
concernant les autres techniques veuillez vous référer aux différents ouvrages cités dans cette section. 
La voltampérométrie à impulsion différentielle, comme son nom l'indique, est une technique 
différentielle, qui donne un résultat similaire à la dérivée première d'un voltampérogramme 
conventionnel, c'est-à-dire un pic. En DPV on mesure la différence entre deux échantillonnages de 
courant, qui sont enregistrés juste avant la fin de l'impulsion (1) et juste avant l'application de 
l'impulsion (2) sur la Figure 25 b). Le potentiel est augmenté en escalier (Figure 25) et l'impulsion de 
hauteur constante est de largeur d'au moins 10 fois plus petite que celle du pas de l'escalier. La 
différence entre les deux courants échantillonnés (I(2)-I(l)) est exprimée en fonction du potentiel en 
escalier pour former un graphique en forme de pic (Figure 25). 
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Figure 25. Représentation de la variation de potentiel en escalier et des impulsions (a), somme du 
potentiel en escalier et des puises synchronisés (b), pic de voltampérogramme obtenu par cette méthode 
(c). 
Le pic d'un système réversible est situé à un potentiel Ep défini par l'équation 1.34 
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Ep ~ Ei/2 2 [1.34] 
Où AE est l'amplitude de l'impulsion (incluant son signe). Le potentiel du pic, (Ep) s'éloigne du 
potentiel Ex/2 (système réversible), en même temps que la largeur du pic augmente et que sa hauteur 
diminue.30 L'expression de la largeur du pic à demi-hauteur (donnée par l'équation 1.35) 
3-52 RT n —, 
V2 ~ l°5] 
Où W1/2 est égale à 90.4/n mV à 25°C, montrant que les pics séparés par 50/n mV peuvent être 
différentiés avec une bonne résolution. Un processus réversible à 1 électron aura donc une largeur de 
pic à demi-hauteur égale à 90 mV, 2 électrons 50mV etc. Quand un système devient plus irréversible, la 
différence entre E1/2 d'un système réversible et Ep augmente, le pic s'élargie et sa hauteur diminue. 
Dans ce cas il devient plus difficile de déterminer le nombre électrons impliqués dans le processus en se 
basant exclusivement sur la valeur de Wx/Ï. 
1.4. Cellules photovoltaïques 
Il existe plusieurs types de cellules photovoltaïques avec chacune leur propre fonctionnement. Cette 
partie a pur but de présenter les différentes cellules solaires existantes aujourd'hui et d'en expliquer 
brièvement leur principe de fonctionnement. Nous décrirons ici essentiellement les Dyes Sensitised 
Solar Cells (DSSCs). Les cellules à base de silicium et les cellules dites photoconductrices seront 
décrites très brièvement. 
De manière générale, une cellule photovoltaïque, fonctionne de la manière suivante : un matériau 
absorbe les photons, et se retrouve à un état excité selon les mécanismes décrits dans la section 1.2.1. 
Le matériau à l'état excité peut transférer un électron à un autre matériau accepteur d'électrons, à 
condition évidemment que l'état excité de l'accepteur soit plus bas en énergie que l'état excité du 
donneur. Le premier matériau se retrouve ainsi oxydé d'un électron et le deuxième matériau se retrouve 
à l'état excité et réduit d'un électron. Le matériau réduit peut, pour revenir à son état fondamental, à son 
tour transférer cet électron à une électrode, pour ainsi générer un courant électrique qui est conduit 
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jusqu'à la cathode, le plus souvent métallique, qui elle, va pouvoir combler la lacune électronique 
précédemment formée au sein du premier matériau. On peut retrouver tous ces mécanismes sur la 
Figure 26 où plutôt que de parler d'état fondamental et excité il a été fait mention de HOMO et LUMO 
respectivement, qui ne sont pas leur homologues mais peuvent être utilisés pour comprendre le principe 
fondamental. 
Il est important de noter que pour qu'une telle cellule fonctionne, il faut absolument que les deux 
matériaux soient conducteurs ou semi-conducteurs, sans quoi le transport des charges électroniques, 
positives ou négatives, ne peut se produire. 
Les cellules solaires à base de silicium sont encore aujourd'hui les cellules solaires les plus courantes 
dans l'industrie, les plus utilisées mais également les plus efficaces (rendement de conversion 
énergétique d'environ 20%).31'32 L'avantage de ces cellules réside dans le fait qu'elles sont à base de 
silicium, élément très abondant et peu couteux. Le désavantage de ces cellules, réside surtout dans leur 
fabrication qui demande des conditions drastiques, (salles blanches, atmosphère contrôlée, etc.). Le 
silicium doit en effet être n-dopé et p-dopé, afin d'obtenir un matériau semi-conducteur, ce qui demande 
une méthode précise et rigoureuse. C'est cet inconvénient que les autres types de cellules solaire 
essayent de résoudre. 
transfert 
électronique 
donneur 
accepteur 
énergie 
Figure 26. Schéma de principe de fonctionnement d'une cellule photovoltaïque. 
Il existe une catégorie de cellules solaires, constitués de matériaux qui une fois excités par un photon 
deviennent conducteurs, appelés photoconducteurs. Ces cellules permettent d'utiliser un seul matériau 
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pour à la fois capter les photons puis transporter les charges électroniques. Il existe de nombreux 
exemples dans la littérature. Un des plus connus est le MEH PPV, qui est couplé avec d'autres 
molécules acceptrices d'électrons comme par exemple le fullerène.33"34'35 
C2H5 
H3CO n 
Figure 27. Structure du MEH PPV. 
1.4.1. Les DSSCs 
Les Dyes Sensitised Solar Cells (DSSCs), quant à elles sont composées d'un colorant photoactif mais 
qui ne peut pas transporter les charges électroniques, il est donc mis en contact avec un autre matériau 
qui lui peut transporter les charges. Les DSSCs, rapportées pour la première fois en 1991 par Michael 
Grâtzel, sont une classe particulière de cellules photovoltaïques. En effet ces cellules ne sont pas 
exclusivement en phase solide comme toutes les autres, mais contiennent une solution électrolytique 
permettant le transport de charges. De cette manière les colorants n'ont plus besoin d'être conducteurs 
et cela ouvre la porte à une multitude de nouveaux designs de matériaux. Leur principe de 
fonctionnement reste assez similaire aux autres types de cellules, mais diffère sur quelques points. Le 
colorant est fixé chimiquement sur une couche de TiC>2 (anatase) qui joue le rôle à la fois d'accepteur et 
de conducteur d'électrons. Quand le colorant, après avoir absorbé un photon, est à l'état excité, il peut 
donner un électron à la couche de TÏO2 qui va conduire l'électron jusqu'à l'anode. Cet électron va 
ensuite être conduit jusqu'à la cathode qui va le retransmettre à la solution électrolytique constituée 
d'un sel et d'un couple redox. L'espèce oxydée de ce couple va se faire réduire à la cathode pour 
donner l'espèce réduite qui va à son tour s'oxyder pour combler la lacune électronique du colorant 
(Figure 28). Le cycle se termine, sans impliquer de transport d'électrons à travers le colorant 
photoactif, et peut de nouveau s'exécuter, sans destruction du colorant. 
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Figure 28. Principe de fonctionnement d'une DSSC (image tirée de la référence 36) 
Beaucoup de recherches sont présentement menées sur ces cellules, car elles sont très prometteuses à la 
fois sur le plan de leur fabrication (moins compliquée que les cellules à base de silicium, moins chers, 
permettant des cellules flexibles, etc.) et sur leur rendement énergétique, qui pour le moment reste plus 
faible que les cellules à base de silicium mais plus grand que d'autres types de cellules. 
1.5. Conditions d'irradiation 
L'irradiation solaire diffère beaucoup dépendamment de l'endroit de la planète où l'on se situe 
(latitude), de la saison, de l'heure et enfin des conditions météorologiques. Ainsi pour pouvoir comparer 
des cellules photovoltaïques partout dans le monde et à n'importe quel moment, il a été nécessaire de 
fixer des conditions d'irradiations standardisées. Ces conditions standardisées ont été fixées à partir de 
mesures faites aux Etats-Unis à plusieurs endroits pendant plusieurs années, et sur lesquelles une 
moyenne a été faite. Ces valeurs sont données par l'ASTM (.American Society for Testing and 
Materials). Ces conditions ont été établies comme étant les conditions de référence pour la littérature 
dans le domaine des cellules photovoltaïques. Ces conditions définissent précisément quels sont les 
puissances d'irradiation solaire moyennes pour chaque longueur d'onde, allant de 200 à 2500 nm 
comme nous pouvons le voir sur la Figure 29.37,38 
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Figure 29. Spectre d'irradiation solaire au dessus de l'atmosphère (jaune), et au niveau de la mer 
(rouge). 
Les deux points principaux à relever ici sont, premièrement, que l'irradiation solaire maximum se situe 
dans la région du visible, et deuxièmement, qu'il a une diminution de puissance entre l'irradiation au 
dessus de l'atmosphère et l'irradiation au niveau de la mer. Cette différence est expliquée par le fait que 
dans l'atmosphère il y a présence de plusieurs espèces chimiques qui peuvent absorber et/ou diffracter 
l'irradiation lumineuse. On peut d'ailleurs remarquer sur la Figure 29 la présence de bandes 
d'absorption caractéristiques de certains composés tel que l'eau, le dioxyde de carbone ou encore le 
dioxygène. Cependant la quantité de photons absorbés par l'atmosphère, dépend évidemment de ces 
composantes chimiques, mais également du trajet optique du faisceau irradiant. En effet plus le trajet 
optique sera grand plus le faisceau rencontrera des composés susceptibles d'absorber et/ou de diffracter 
des photons. C'est pourquoi un modèle de trajet optique moyen a été mis en place, le modèle AM 1.5 
(Air Mass 1.5) est celui utilisé comme référence dans la littérature. Ce modèle traduit, quelle distance 
parcourt le faisceau irradiant dans l'atmosphère, donc le nombre de composés croisés, et par conséquent 
la diminution résultante de la puissance du faisceau qui n'est pas identique pour chaque longueur 
d'onde changeant ainsi la forme du spectre d'irradiation. Le 1.5 correspond à la valeur de l/cos0 où 0, 
qui dans ce cas ci est égale à 48,2°, est l'angle du faisceau incident par rapport au zénith, c'est-à-dire à 
la normale (Figure 30).39 Cet angle a lui aussi été déterminé par l'ASTM sur une moyenne des angles 
mesurés, aux différents endroits et différents moments définis plus tôt. Il existe également les modèles 
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AM 0, correspondant au zénith, et AM 2.0, correspondant à un angle incident de 60.1°, qui donneront 
des spectres d'irradiation de formes légèrement différentes. 
Figure 30. Représentation schématique de la distance « AM 1.5 » avec l'angle de 48,2°.39 
<5 <y 
La valeur de la puissance d'irradiation standard a été fixée à 1000 W/m , ou 100 mW/cm plus souvent 
utilisé à l'échelle du laboratoire. Pour essayer de reproduire au mieux, au sein d'un laboratoire ces 
conditions naturelles d'irradiation, on choisit une source lumineuse proche de ces conditions, le plus 
souvent des lampes au xénon, sur laquelle on applique des filtres reproduisant le spectre solaire. 
Différents exemples de montages existent dans la littérature dont certains sont commerciaux.40,41 
1.6. Détermination de l'efficacité d'une cellule photovoltaïque 
Lorsqu'une cellule photovoltaïque est irradiée par un faisceau lumineux, un courant électrique est 
généré. Le courant dépend du voltage et la courbe du courant en fonction du voltage est appelée la 
courbe I-U de la cellule. Les caractéristiques de cette courbe dépendent de l'illumination et de la 
température. Une courbe typique est représentée sur la Figure 31 (courbe noire). Si le voltage est à zéro 
le circuit est dit en court-circuit, et le courant de court-circuit Isc est généré. Si à l'inverse il n'y a pas de 
courant dans le circuit, le voltage aux bornes de la cellule donne le voltage de circuit ouvert Vœ- La 
puissance électrique générée est égale au produit du courant et du voltage et la courbe de la puissance 
électrique générée en fonction du voltage est également représentée sur la Figure 31 (courbe rouge) 42 
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Figure 31. Courbe du courant en fonction du voltage (courbe noire), et courbe de la puissance en 
fonction du voltage (courbe rouge) (image tirée de la référence 42). 
Le maximum de la courbe de puissance éléctrique en fonction du voltage est appelé le point de 
puissance électrique maximum (ppém) (mpp en anglais). Le voltage, le courant et la puissance à ce 
point sont nommés VPPém, Ippém, Pppém respectivement. L'efficacité de la conversion d'énergie r|eff est 
définie par le rapport entre l'énergie de sortie (énergie électrique) sur l'énergie d'entrée (énergie 
lumineuse). 
Le fill factor est un paramètre important de l'efficacité d'une cellule photovoltaïque. Avoir un grand 
voltage de circuit ouvert et un grand courant de court circuit est essentiel pour obtenir de bonne 
efficacité de conversion, mais couplé avec un faible FF, l'efficacité globale de la cellule demeurera 
faible. Le but est donc d'obtenir un FF se rapprochant le plus possible de 1. 
sortie 
entrée 
[1.36] 
Où FF est le Fill Factor défini comme suit : 
[1.37] 
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CHAPITRE 2 : NOUVEAUX POLYMÈRES ORGANOMÉTALLIQUES À BASE DE QUINONE 
DIIMINE ET DIAMINE TÉTRASUBSTITUÉES POUR APPLICATIONS PHOTOVOLTAÏQUES. 
2.1. Introduction 
Il a été rapporté par les travaux précédents de notre groupe de recherche que les quinones diimines 
lorsqu'elles sont attachées par des liens forts (éthynyle) à un métal riche en électron, ici le platine, 
montrent des bandes d'absorption liées à des transferts de charge (TC) larges et de faibles énergies (très 
déplacées vers le rouge) du platine vers le centre diimine.9 Les squelettes principaux de ces molécules 
sont représentés sur la Figure 32. 
Ces travaux antérieurs ont pu montrer que pour une meilleure conjugaison, ainsi que pour de plus 
grandes chaînes polymériques, il était préférable de synthétiser des polymères du type, trans/para. C'est 
donc dans cette voie que notre projet a été dirigé. Il a également été montré que l'angle dièdre A2 
trans/para 
cis/para 
trans/ortho 
cis/ortho 
X = Me, OMe, OEt 
Figure 32. Différents squelettes possibles. 
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(Figure 33) dépendait de l'encombrement stérique des groupements X, et qu'il en résultait une 
influence sur l'absorptivité de la bande de TC et également sur la longueur des chaînes. 
,A2 
Figure 33. Représentation de l'angle dièdre A2 (image tirée de la référence 9). 
Par la suite les travaux suivants de notre groupe de recherche ont pu démontrer le comportement 
électrochimique quasi-réversible. En effet le polymère P5 représenté sur la Figure 34 ci-dessous 
montre un comportement redox chimiquement réversible et électrochimiquement quasi-réversible, 
lorsque ce polymère est placé en présence d'une source de protons (Figure 35).43 
PS 
Figure 34. Structure du polymère P5. 
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Figure 35. VC électrochimiquement quasi-réversible (haut) et impulsion différentielle (bas) du 
polymère PS (image tirée de la référence 43) 
Le comportement électrochimique quasi-réversible du couple oxydo/réducteur (quinone 
diimine/diaminobenzène) fait de ces molécules des matériaux pouvant être utilisés dans des dispositifs 
photovoltaïques. 
Enfin, les derniers résultats en date ont montré qu'il était également possible de synthétiser ce type de 
matériau dans sa version réduite (quinone diamine) et que la bande de TC disparait complètement, 
montrant que le TC ne peut s'effectuer qu'en présence de quinones diimines acceptrices d'électrons.10 
Toutes ces propriétés sont précisément toutes celles recherchées pour des dispositifs photovoltaïques, à 
savoir, une bonne absorption sur une grande plage du spectre solaire, un matériau conjugué capable de 
transporter les charges électroniques (conducteur ou semi conducteur), et une bonne stabilité 
électrochimique. Cependant les groupements X, sur les centres diimine synthétisés jusqu'à présent ne 
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sont pas des groupements électro-attracteurs. Nous avons voulons étudier l'effet de groupements 
électro-attracteurs sur les propriétés de ces polymères. 
C'est donc avec cette problématique et en mêlant toutes les connaissances acquises lors des précédents 
travaux de recherche de notre groupe, que nous avons élaboré un projet de recherche visant à 
synthétiser des polymères organométalliques conjugués, contenant une partie acceptrice (quinone 
diimine) et une donneuse de densité électronique (le platine diéthynyle), pour obtenir des polymères de 
la forme représenté sur la Figure 36. 
Il sera montré dans ces travaux qu'en variant les substituants X, selon leur caractère électro-attracteur, 
la bande de TC et les potentiels d'oxydation et de réduction peuvent être déplacés. Pour obtenir des 
polymères de couleurs et de propriétés électrochimiques modulables en fonction de l'effet inductif du 
substituent X placé sur le centre diimine. 
2.2. Synthèse 
La synthèse des espaceurs a été effectuée selon la voie synthétique décrite dans le Schéma 2 ci-dessous, 
en se basant sur les résultats précédemment obtenus par notre groupe de recherche.9,10'43 
X = H (PCI), F (PC2), Cl (PC3) 
Figure 36.Structure des trois polymères cibles PCI, PC2 et PC3. 
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Y = I; 3a, 3c 
Y » Br; 3'a, 3'c 6a, 6b, 6c 7a, 7b, 7c 
i) TiCl4, Et3N, PhCI, 60°C, 4hrs ; ii) Me3Si-CCH, PdCl2(PPh3)2, PPh3, Cul, iPr2NH, PhMe, 60°C; iii) NaBH4 EtOH(abs), CH2C12 ; 
iv) 3 eqs. 2,3-dichloro-5,6-dicyano-l,4-benzoquinone, CHC13, THF; v) 10 eqs. 0.1 M NaOH, THF 
Schéma 2 
Tous les composés de type « a » et « c », c'est-à-dire où X = H et X = Cl respectivement, ont été 
synthétisés par Tommy Kenny et les protocoles détaillés de ces synthèses sont présentés dans son 
mémoire de maîtrise. Nous nous attacherons ici à décrire la voie de synthèse de façon générale de tous 
les composés ainsi que la synthèse plus détaillée des composés de type « b » où X = F. 
D'une manière générale, les trois quinones tétrasubstituées la, lb et le, disponibles commercialement, 
sont mises en présence d'un acide de Lewis fort, TiCU, (qui sert également de déshydratant) avec une 
aniline (para-iodo ou para-bromo substituée) dans du chlorobenzène pour effectuer la réaction de 
condensation menant aux diimines 2a, 2b et 2c. Par la suite, le groupement éthynyltriméthylsilane est 
greffé par couplage de Sonogashira sur la diimine menant, de façon surprenante, exclusivement aux 
espaceurs diamine 4a, 4b et 4c. Il est cependant possible par la suite de ré-oxyder les espaceurs 
diamines facilement par l'agent oxydant DDQ dans du chloroforme. Le rendement de la réaction est 
quantitatif en quelques minutes. Les espaceurs obtenus sont par la suite déprotégés pour obtenir une 
fonction éthynyle réactive. Cette déprotection se fait dans des conditions standards; c'est-à-dire soit en 
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milieu basique (ici, mélange THF, NaOH 0,1 M), soit en présence d'un sel d'ammonium (ici, TBAF). Il 
a été remarqué que la tétrafluoroquinone diimine 5b, se dégradait systématiquement lors de l'étape de 
déprotection, et ce, indépendamment des conditions. Le composé réduit 4b a donc été déprotégé dans 
un premier temps, puis ré-oxydé dans les mêmes conditions que précédemment. Les molécules 
déprotégées 7a, 7b et 7c sont ainsi obtenues. Le but initial était d'obtenir exclusivement les espaceurs 
diimine, pour les propriétés recherchées, à savoir le transfert de charge. Cependant pour mieux 
comprendre certains phénomènes qui seront décrits plus tard, la synthèse des espaceurs diamine menant 
aux espaceurs diamine déprotégés 6a, 6b, 6c a également été effectuée. 
Une fois que les ligands diimine et diamine déprotégés sont obtenus, la synthèse des polymères, ainsi 
que celle des composés modèles correspondants, peut être effectuée. Les composés modèles sont 
constitués dans notre cas d'un ligand lié de façon covalente par deux atomes de platine, un à chaque 
extrémité, comme on peut le voir sur le Schéma 3. Les réactions i et ii (Schéma 3) s'effectuent comme 
une réaction de Sonogashira, en présence de base ainsi que d'un sel de cuivre(I). Cependant l'éthynyle 
une fois fixé sur le platine ne se décroche pas et la réaction ressemble plus à une réaction de substitution 
et est par conséquent non catalytique. Cette réaction est connue dans la littérature.4,44 Pour obtenir un 
polymère il est nécessaire d'avoir rigoureusement un ratio 1:1 d'espaceur diéthynyle par rapport au 
complexe de platine. En effet plus on se rapproche d'un ratio 1:1, plus on augmente la taille de chaîne 
polymérique. À l'inverse, pour obtenir principalement le composé modèle, le ratio de complexe de 
platine par rapport à l'espaceur diéthynyle doit être augmenté à un ratio de 5 pour 1. De plus, lors de la 
synthèse du composé modèle, il est préférable d'ajouter le composé diéthynyle, préalablement dilué 
dans le solvant réactionnel, lentement sur plusieurs heures au mélange réactionnel, afin de limiter la 
formation d'oligomères. Les deux réactions se font à température ambiante, sous atmosphère d'argon, 
pour une durée de 16h. 
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Les deux réactions de couplage ont données là encore quelques résultats surprenants. Tout d'abord, 
l'obtention de diamine lors de la réaction avec les espaceurs diimines tétrahalogéno-substitués, qui reste 
inexpliquée, mais cohérente avec le premier résultat obtenu lors du couplage des espaceurs diiodés 
diimine avec le trimethylsilyl acétylène (décrit plus haut). Ces deux mêmes réactions ne forment pas de 
diamine avec la diimine tétrahydro substituée. Le ratio d'amine formée pour les polymères 
tétrahalogéno-substitués, déterminé par RMN 1H, est d'environ 1:2 amine:imine et aucune séparation 
n'est possible pour les polymères, d'autant plus si l'on considère qu'une chaîne polymérique peut 
contenir à la fois la forme oxydée et réduite. Cependant les composés modèles, quant à eux, peuvent et 
ont été purifiés par colonne chromatographique après la réaction, pour séparer la forme oxydée de la 
forme réduite. Cette étape de purification permet également de séparer les composés modèles de l'excès 
de complexe de platine ainsi que des oligomères formés lors de la réaction. 
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Les composés diamines 8b, 8c, 9b et 9c sont théoriquement incolores, car ils ne possèdent pas de bande 
de transfert de charge comme il sera expliqué dans la section 2.3.4. Ils présentent cependant tous une 
légère coloration qui provient d'une légère contamination d'espaceur oxydé. Les espaceurs introduits 
dans le mélange réactionnel sont, d'après la couleur blanche et les RMN 'H de ces composés, des 
diamines à 100%. Cependant l'UV-Vis indique une oxydation de ces composés lors de la réaction de 
couplage du platine avec les espaceurs diamine. Cette oxydation ne peut provenir de l'oxygène car la 
réaction est effectuée sous atmosphère d'argon. De plus, aucun agent oxydant n'est présent dans le 
milieu réactionnel. Le seul composé qui pourrait en être responsable est le sel de cuivre(I) qui pourrait 
être impur et contenir du cuivre(II) à partir duquel une oxydation des espaceurs pourrait s'effectuer au 
profit de la réduction du Cu(II) en Cu(I). Aucune preuve formelle de cette hypothèse ne peut être 
donnée. Cette contamination, qui a été observée à chaque essai, reste très légère puisqu'elle n'est pas 
détectable par RMN lH, et ne l'est seulement que par UV-Vis. L'infime quantité de l'espèce oxydée 
détectée est consistant avec notre hypothèse puisque le sel de cuivre(I) n'est présent qu'en quantité 
catalytique. 
2.3. Caractérisations 
2.3.1. Cristallographie 
Durant la synthèse de tous ces composés, beaucoup de structures cristailographiques ont pu être 
déterminées permettant une meilleure caractérisation. Les informations principales obtenues grâce à ces 
structures cristailographiques sont résumées dans le Tableau 1 et dans le Tableau 2. 
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Tableau 1. Moyennes des distances liens C=N et angles dièdres moyens entre le plan moyen des 
centres diimines et ceux des groupements phényles obtenus par cristallographie.® 
Code X Y d(C=N) (À) Angle dièdre (°) Moyenne (°) 
2'a H Br 1,275 60,97 
2a H I 1,404 50,81 56,2 (X = H) 
5a H C=C-SiMe3 1,309 56,86 
2b F I 1,339 49,70 52,2 (X = F) 
5b F C=C-SiMe3 1,296 54,79 
2c Cl I 1,296 62,44 75,2 (X = Cl) 
5c Cl C=C-SiMe3 1,261 88,05 
5d Me C=C-SiMe3 1,289 49,25 49.3 (X = Me) 
••• 
111  
• • '  •  '  . - i . . " " . i  - i  j —  
a) Les structures cristallographiques de 5b et 5d ont été rapportées précédemment. 
Tableau 2. Moyenne des distances cristallographiques des liens para-C-N de l'anneau central diamine 
et angles dièdres entre le plan du centre diamine et celui des groupements phényles.8 
Code X Y d(C-N) (À) Angle dièdre O Moyenne (°) 
3b F I 1,386 57,50 
3b F I 1,404 55,74 
6b F C=C-H 1,440 56,49 56,9 (X = F) 
4b F C=C-SiMe3 1,389 55,74 
9b F CC-PtLaCl 1,380 58,97 
3'c Cl Br 1,396 66,58 
6c Cl C=C-H 1,405 69,06 
4c Cl C=C-SiMe3 1,397 77,76 73,5 (X = Cl) 
9c Cl C=C-PtL2Cl 1,337 80,71 
3d Me I 1,416 72,30 72,3 (X = Me) 
a) Deux structures cristallographiques ont été déterminées pour 3b. La synthèse et la 
caractérisation de 3d sera décrit dans plus tard dans ce mémoire. 
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Tous ces résultats ont permis de révéler une corrélation entre l'angle dièdre, formé par le plan du centre 
diimine et le plan des groupements phényles (l'angle dière A2 représenté sur la Figure 33), et la nature 
des substituants X. En effet il semblerait que plus le substituant X est encombrant stériquement plus cet 
angle dièdre est grand. On peut le constater en comparant les valeurs suivantes des rayons de Van Der 
Waals des atomes H, F et Cl, 1,30 ; 1,35 et 1,80 Â respectivement, avec les valeurs des angles dièdres 
moyens de 56,2 ; 52,2 et 75,2° (Tableau 1). Cette tendance se vérifie également pour les espaceurs 
diamines avec des angles dièdres de 56,9° pour X = F et de 73,5° pour X = Cl (Tableau 2). L'angle 
dièdre pour X = Me a également été comparé pour vérification, en estimant l'encombrement stérique du 
groupement méthyle semblable à celui du Chlore, confirmant la même tendance avec une valeur de 
72,3° très proche de la valeur de 73,5° où X = Cl. L'angle dièdre formé entre le plan du centre diimine 
et celui des groupements phényles a une influence directe sur le degré de conjugaison de l'espaceur. 
Plus l'angle dièdre sera proche de 0° (ou 180°) plus la conjugaison sera importante et plus l'angle sera 
proche de 90° plus la conjugaison sera faible. On obtient ainsi une corrélation entre l'encombrement 
stérique du substituent X et conjugaison de l'espaceur diimine. Plus le substituant X est encombrant 
plus la conjugaison au sein de l'espaceur diimine diminue. De plus, on peut obtenir des informations 
supplémentaires sur la conjugaison de ces diimines par la longueur des liens C=N (imines) et C-N 
(aminés). La Figure 37 ci-dessous montre la tendance de la longueur des liens CN en fonction de 
l'angle dièdre obtenue par cristallographie. Un lien simple (C-N) est plus long qu'un lien double (C=N), 
cependant plus un composé est conjugué, plus le lien est délocalisé, plus ce lien se rallonge car il n'est 
pas formellement d'ordre de liaison 2. Par exemple pour le benzène qui est un anneau aromatique avec 
ses doubles liens C=C totalement délocalisés, chaque lien du cycle est d'ordre de liaison de 1,5 c'est-à-
dire entre lien simple et lien double. Ainsi sur la Figure 37 on peut constater la tendance suivante pour 
les diimines, les liens C=N (points •) les plus courts sont associés avec les angles dièdres les plus 
grands (faible conjugaison) et les liais C=N les plus longs sont associés avec les angles dièdres les plus 
petits (bonne conjugaison). En comparaison, les liens C-N d'ordre un ont une longueur moyenne de 
1,48 Â alors que les liens C=N délocalisés de la pyridine ont des longueurs de 1,37 À et un ordre de 
liaison de 1,53.45 Ainsi la longueur des liens C=N (points •) compris entre 1,34 et 1,40 Â, excluant 2'a, 
correspondent à des liaisons d'ordre 1,5 à 1,7 environ. 
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Figure 37. Comparaison des distances C=N dans les espaceurs diimines (à gauche) et C-N dans les 
espaceurs diamines (à droite) en fonction de la moyenne de l'angle dièdre entre le plan formé par le 
centre diimine (ou diamine respectivement) et le plan du groupement phényle. 
Une diminution systématique (X = H, F, Cl) de la longueur du lien C=N, lors de la substitution du 
groupement X (molécules 2a, 2b et 2c) par un groupement conjugué C=C-SiMe3, (molécules 5a, 5b et 
5c) est toutefois observée. Il ne faut cependant pas oublier que tous ces résultats et toutes ces 
interprétations se basent sur des données cristallographiques qui ne sont pas nécessairement toujours 
représentatives du comportement global de ces composés en solution. En effet ces résultats peuvent être 
faussés par des effets d'empilement cristallin. Cet effet est très bien observé par l'obtention de deux 
cristaux d'une même molécule (3b) qui donnent des longueurs de lien C=N et des valeurs d'angles 
dièdres différents (Tableau 2). Il faut donc considérer ces résultats comme une extrapolation des 
données cristallographiques sur le comportement global en solution de ces molécules. 
Pour les espaceurs diamines, les longueurs des liens C-N ne montrent pas la même tendance. Tout 
d'abord si on enlève les composés 9b et 9c, la longueur des liens C-N varie entre 1,39 et 1,44 Â, 
correspondant ainsi à des liaisons d'ordre 1 à 1,2 environ. Ensuite, la tendance semble être associée 
exclusivement à l'effet d'empilement cristallin. Donnant des valeurs d'angles dièdres pour X = F dans 
une fenêtre réduite de (57 ± 2°) et donnant pour X = Cl une fenêtre pour grande de (67-81°). 
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Les structures cristallographiques des composés modèles 9b et 9c, Figure 38 et Figure 39 
respectivement, ont également été obtenues, prouvant la conformation trans du platine. Ces composés 
montrent les plus petits liens C-N et les plus grands angles dièdres de leur série respective (X = F et X = 
Cl, Me). 
Figure 38. Structure cristallographique du composé modèle tétrafluorodiamine 9b. 
NH 
Figure 39. Structure cristallographique du composé modèle tétrachlorodiamine 9c. 
2.3.2. RMN 1H. 31P 
Tous les composés synthétisés ont été caractérisés par RMN *H et les composés contenant des atomes 
de phosphore ont été étudiés par RMN 31P, tous les spectres se trouvent dans l'annexe A. 
Lors de l'analyse des spectres RMN !H, certains composés ont montré des signaux ayant une 
multiplicité inattendue. En effet les composés diimine tétraflurosubstitués, iodés 2b, protégés 5b et 
déprotégés 7b, montrent dans la région aromatique deux pseudo-triplets alors qu'ils devraient montrer 
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deux doublets. Ce résultat peut être expliqué par la présence de deux isomères, un isomère syn et un 
anti représentés sur la Figure 40 ci-dessous. 
TMS TMS 
TMS 
TMS 
anti 
syn 
Figure 40. Représentation syn et anti du composé tétrafluoro diimine 5b. 
Généralement, deux conformations comme celles-ci sont formés lors de la synthèse selon un équilibre 
thermodynamique et/ou cinétique et ne sont pas interchangeables par la suite sans bris de lien chimique. 
Cependant, dans notre cas particulier, la conjugaison de notre espaceur, et donc la délocalisation 
possible des doubles liens, permet une inversion sans bris de lien chimique, permettant ainsi une 
isomérisation. Une expérience faisant varier la température du milieu durant l'acquisition a pu vérifier 
cette hypothèse. Comme on peut le voir sur la Figure 41, en augmentant la température du milieu les 
deux pseudo-triplets se transforment en deux doublets parfaitement définis à 333 K. Pour vérifier qu'il 
s'agissait bien d'un équilibre thermodynamique entre les deux conformations et non d'une réaction 
chimique irréversible lors du chauffage, le milieu a été refroidi pour refaire une mesure à 294 K. On 
constate effectivement que les deux doublets redeviennent les deux pseudo-triplets initiaux prouvant 
qu'il n'y a pas eu de changement de conformation irréversible. Ainsi à 295 K l'inversion syn-anti est 
plus lente que la durée d'acquisition de la mesure de RMN, tandis qu'à partir de 333 K la vitesse 
d'inversion est plus rapide que le la mesure RMN 'H. Des travaux similaires sur cet effet ont déjà été 
rapportés, confirmant notre hypothèse.46 Les RMN *H des composés 2a, 2c, 5a, 5c, 7a et 7c, montrent 
un comportement identique. 
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Figure 41. Evolution du spectre RMN !H du composé 5b en fonction de la température. 
Lors de la synthèse des polymères diimines tétrahalogéno-substitués 10b et 10c, comme il a été 
mentionné précédemment, des impuretés diamine ont été observées. La spectroscopie RMN permet 
de déterminer le ratio forme diimine/ forme diamine dans les polymères. En effet, les autres 
caractérisations effectuées peuvent déterminer la présence ou non d'amine mais ne donne aucun 
renseignement sur la quantité de forme aminé présente. Avec les polymères c'est la seule méthode 
quantitative que nous disposons pour déterminer ce ratio, et c'est donc par cette méthode que le ratio a 
été déterminé. 
Des analyses RMN 31P, ont également été effectuées sur les composés modèles ainsi que sur les 
polymères. Cette analyse permet de confirmer la conformation trans du platine de ces composés grâce à 
la constante de couplage entre le 31P et le 195Pt qui est un isotope naturel de platine présent à 33% 
d'abondance naturelle et ayant un spin non nul de !4. Les interactions noyau-noyau permettent ainsi un 
couplage entre le 31P et le 195Pt. Les spectres RMN 31P sont donc constitués d'un singulet d'intensité 
prédominante provenant du 31P ne couplant pas avec les autres isotopes naturels du platine 192Pt, 194Pt, 
196Pt et 198Pt, qui ont un spin nul, et de deux pics satellites correspondant au doublet formé par le 
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couplage 31P-195Pt. Les valeurs obtenues pour tous ces composés, 2215 < 'j(31P-195Pt) < 2514 Hz, 
confirment bien la géométrie trans du platine conformément aux valeurs données dans la littérature de 
2384 Hz pour un polymère de platine diéthynyle,4 et de 2360 pour le polymère P5 déjà synthétisés par 
notre groupe de recherche, et montré sur la Figure 34.43 A titre de comparaison le couplage 3lP-19SPt 
cis-Cl2(PBu3)2Ptest de 3519 Hz (déterminé par nos soins). 
2.3.3. GPC et ATG 
Une analyse GPC a été effectuée sur chaque polymère synthétisé, et tous les résultats obtenus sont 
résumés dans le Tableau 3 ci-dessous. Les données indiquent que nos composés sont en fait des 
oligomères assez polydisperses. Ces résultats restent cohérents avec les résultats déjà rapportés pour ce 
type de polymères.9,10'43 Une tendance peut également être remarquée ici. Il semblerait que Ma et le 
nombre d'unités monomériques moyen diminue avec l'encombrement stérique du substituant. Notre 
groupe de recherche avait déjà établi une relation entre l'encombrement stérique et la longueur 
oligomérique en utilisant des isomères cis-trans et para-cis.9 Dans le cas présent, l'encombrement 
stérique peut justifier cette tendance, mais il est possible que la nature électronique du substituant joue 
également un rôle ici. 
Tableau 3 Résultats GPC des polymères 8a, 8b, 8c, 10a, 10b, 10c. 
GPC Mn Mv PDI 
10a 24 700 (26.3) 44 800 1.81 
8ab — - -
10b 14 600 (14.4) 38 000 2.61 
8b 14 300 (14.2) 23 400 1.63 
10c 11 700(10.9) 22 300 1.97 
8c 11 800(10.9) 30 400 2.57 
a) Les valeurs entre parenthèse est le nombre moyen d'unité constituant le polymère. 
b) Polymère non-synthésisé. 
Des analyses thermogravimétriques ont été réalisées sur deux polymères (10a et 8b) révélant une 
stabilité thermique jusqu'à environ 300°C comme on peut le voir sur la Figure 42 ci-dessous. 
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Figure 42. ATG de 10a (gris pointillé) et 8b (noir plein) 
Ces composés sont donc suffisamment stables thermiquement pour envisager leur utilisation dans des 
dispositifs photovoltaïques. 
2.3.4. Étude photophvsique 
Un des buts principaux de la conception de ce type de composés est d'obtenir des matériaux capables 
d'absorber efficacement l'énergie solaire là où elle est le maximum; c'est-à-dire dans ies longueurs 
d'onde du visible (section 1.5.). Dans cette optique, une étude systématique de tous les composés 
synthétisés a été menée. 
Tout d'abord, comme attendu, tous les espaceurs diimines montrent bien une absorption dans la région 
du visible provenant d'un transfert de charge. À l'inverse, leurs homologues diamines n'ont aucune 
absorption lumineuse dans ce même domaine. La Figure 43 illustre très bien ce résultat, affichant une 
bande d'absorption centrée à environ 530 nm pour la version oxydée de l'espaceur et aucune absorption 
sur tout le domaine du visible pour la version réduite. Les deux formes de l'espaceur montrent toutes 
deux une absorption dans le proche UV à environ 300 nm. Toutes les valeurs d'absorptivité molaire 
seront données dans le Tableau 5 et discutées en détail par la suite. 
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Figure 43. Spectres d'absorption expérimentaux (DCM, 298 K) des composés 5b et 4b. 
L'attribution des bandes d'absorption à partir de ces résultats expérimentaux sont supportés par calculs 
TD-DFT (effectués par Dr. Daniel Fortin). La Figure 44 représente les spectres d'absorption théoriques 
calculés pour ces deux espaceurs. En effet, les bandes d'absorption dans le proche UV (environ 300 
nm) présentes pour les deux composés, sont également présentes dans le spectre théorique bien que 
légèrement déplacées vers de plus grande longueur d'onde (environ 340 nm). Cette bande prend son 
origine dans une transition de type N—•TC*. Les spectres théoriques confirment la présence d'une bande 
d'absorption dans le domaine du visible pour l'espaceur diimine, et son absence pour l'espaceur 
diamine. 
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Figure 44. Spectres d'absorption théoriques calculés par TD-DFT pour les deux espaceurs tétrafluoro 
diimine (5b) et diamine (4b). 
Le maximum du pic de la bande d'absorption théorique pour l'espaceur diimine se situe à 611 nm alors 
que celui expérimental se situe à 515 nm, soit une différence de presque 100 nm. Cette grande 
différence peut s'expliquer par des effets de solvatations car les calculs ont été faits en optimisant la 
molécule dans le vide, ce qui n'est pas le cas dans la réalité. Cependant, cet effet de solvatation ne peut 
expliquer à lui seul cet écart, d'autant plus qu'il a déjà été rapporté par notre groupe que cet effet n'est 
que minime.9 Un facteur plus important à prendre en considération est le fait que les valeurs 
expérimentales sont prises au maximum du pic qui à cette température ne correspond pas à la transition 
électronique pure 0—>0 calculée. Expérimentalement elle contient également des transitions vibroniques 
qui peuvent faire varier la position globale du maximum du pic d'absorption vers le bleu. Le troisième 
facteur est le fait que les calculs ne donnent pas la valeur exacte d'une bande d'absorption à cause de 
plusieurs troncatures sur les sets de base pour limiter le temps des calculs. De plus la TD-DFT ne décrit 
pas très bien les transitions de type transfert de charge. La TD-DFT renseigne seulement sur l'allure 
globale d'un spectre mais surtout aussi sur la nature des transitions électroniques. En l'occurrence, ici la 
bande d'absorption centrée à 611 nm de l'espaceur diimine 5b provient majoritairement (74%) d'une 
transition HOMO—>LUMO qui se traduit par un déplacement de densité électronique, ou aussi appelé 
transfert de charge (TC). La bande à environ 350 nm de la diimine 5b provient de la somme de 
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plusieurs contributions de transitions électroniques HOMO-n—»LUMO. La bande d'absorption à 335 
nm de Pespaceur diamine 4b provient presque exclusivement (98%) d'une transition HOMO—•LUMO 
également. À la différence de son homologue oxydé 5b, cette transition HOMO—>LUMO n'implique 
pas de transfert de charge. La Figure 45 illustre bien le déplacement de densité électronique de 
l'orbitale HOMO à l'orbitale LUMO pour la diimine 5b, ainsi que la nature n—*n* de la transition 
HOMO—>LUMO de la diamine 4b. 
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Figure 45. Représentations des orbitales moléculaires calculées par TD-DFT pour les deux espaceurs 
tétrafluoro diimine 5b (gauche) et diamine 4b (droite). 
L'intérêt de changer les substituants X sur le centre diimine est d'étudier les changements des 
différentes propriétés de ces composés en fonction de leur substituants, ainsi une comparaison des 
spectres d'absorption expérimentaux des trois espaceurs diimine 5a (X=H), 5b (X=F) et 5c (X=C1) a été 
effectuée et est représentée sur la Figure 46. Les spectres ont été normalisés entre eux par rapport au 
pic d'absorption situé dans le proche UV (300-350 nm). 
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Figure 46. Spectres d'absorption expérimentaux (dans le DCM à 298 K) des trois espaceurs diimines 
5a (X=H), 5b (X=F) et 5c (X=C1). 
Le premier effet remarquable ici, est que de manière attendue on observe le déplacement de la bande de 
transfert de charge en fonction des substituants X. Les substituants halogénés, très électro-attracteurs, 
facilitent le déplacement de la densité électronique vers le centre diimine et déplace ainsi la bande de 
transfert de charge vers de plus grandes longueurs d'onde. Cependant ce déplacement ne semble pas 
aller dans la même direction que l'effet inductif attracteur des substituants. En effet le Cl, légèrement 
moins électro-attractif que le F, déplace néanmoins légèrement plus la bande de transfert de charge vers 
le rouge que le F. Ceci pourrait s'expliquer par le fait que les doublets électroniques du fluor sont plus 
conjugués avec le système n du cycle diimine que le chlore en raison de sa plus longue distance C-Cl 
par rapport à C-F (Schéma 4). Ainsi l'effet inductif-attractif est contre-balancé avec la possibilité de 
conjugaison redonnant de la densité électronique au centre diimine. 
Schéma 4 
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Le deuxième effet inattendu est qu'il semblerait y avoir diminution du coefficient d'extinction molaire 
(&) de la bande de transfert de charge en fonction de la taille du substituant et/ou de sa nature. Il est à 
noter qu'ici les spectres d'absorption ont été normalisés entre eux par rapport au pic d'absorption situé 
dans le proche UV (300-350 nm) à des fins de comparaison, et ne représentent pas la réalité, de plus ici 
les mesures ont été faites dans le DCM. Les valeurs d'extinction molaire mesurées dans le 2MeTHF à 
298 K qu'on peut retrouver dans le Tableau 5 sont de 10700 (470) pour 5a, de 13700 (515) pour 5b et 
de 18600 Ivf'cm"1 (520 nm) pour 5c, montrant la tendance inverse à savoir l'augmentation du 
coefficient d'extinction molaire de la manière suivante : es, < esb < e^. Les coefficients d'extinction 
molaire seront décrits plus en détails par la suite. 
Une des raisons de l'ajout d'un atome de platine sur ces espaceurs était de facilité encore plus le 
transfert de charge grâce à la grande densité électronique du platine. Nous avons donc étudié l'influence 
du platine sur les spectres d'absorption. La Figure 47 compare les absorptions de l'espaceur 5b, du 
composé modèle 11b et du polymère 10b tétrafluoro diimine. Les spectres ont, là encore, été normalisés 
entre eux par rapport au pic d'absorption situé dans le proche UV (300-350 nm). 
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Figure 47. Spectres d'absorption expérimentaux (dans le DCM à 298 K) des espaceurs diimines 5b, du 
composé modèle 11b et du polymère 10b. 
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L'information importante que l'on peut extraire est que quand le platine est incorporé sur l'espaceur il y 
a déplacement vers les plus grandes longueurs d'onde de la bande de transfert de charge, signifiant une 
diminution du gap énergétique entre l'état fondamental So et l'état excité Si. Ce résultat est une fois de 
plus corroboré par des calculs TD-DFT qui sont discutés ci-bas. 
Pour réduire le temps de calcul, une molécule modèle similaire à 11b a été utilisée pour effectuer les 
calculs d'optimisation de géométrie d'orbitales moléculaires (DFT) et de transitions électroniques (TD-
DFT). Cette molécule est représenté sur la Figure 48 et a été nommé 11b'. Le temps des calculs DFT et 
TD-DFT dépend directement du nombre d'électrons contenu dans la molécule, or le platine qui est un 
atome riche en électrons grossi énormément l'ampleur des calculs. 
PBu: 
Figure 48. Structure du composé 11b' utilisé pour les calculs TD-DFT. 
Cette molécule bien que différente du composé 11b peut nous donner une bonne idée du comportement 
global de la densité électronique et de la nature des transitions électroniques pour les composés 10b et 
11b. La même procédure a été effectuée pour les autres substituants X, ainsi que pour les versions 
diamines pour avoir une idée globale et cohérente. Ainsi le composé lia' a été utilisé pour calculer 
l'optimisation de géométrie de la molécule, les orbitales moléculaires ainsi que les transitions 
électroniques de 10a et lia. De la même manière 11c' a été utilisé pour 10c et 11c, 9b' pour 8b et 9b et 
ainsi de suite pour tous les composés. 
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Figure 49. Représentations des orbitales moléculaires calculées par DFT pour le composé 
tétrafluoro diimine 11b' optimisé. 
Le plan du centre diimine n'est pas parfaitement planaire. Il y a une torsion de cycle et cela induit une 
perte de symétrie d'inversion sur le composé 11b'. Nous avons vu grâce aux résultats 
cristallographiques que les cycles diimines étaient en général distordus. Toutefois, cette perte de 
symétrie pourrait également provenir d'une troncature dans les calculs. En effet le programme de calcul 
est conçu pour arrêter les calculs lorsque l'énergie de la molécule optimisée ne varie presque plus. Pour 
des très grandes molécules avec beaucoup d'électrons, des petites distorsions peuvent conduire à de très 
petites variations de l'énergie totale et donc le calcul peut être arrêté par le programme prématurément. 
Cependant, sans ses troncatures, les calculs seraient beaucoup trop longs. 
La partie « gauche » du composé 11b' est ainsi différente de la partie « droite » et cela induit une légère 
brisure de la dégénérescence d'orbitales moléculaires. Comme on le voit sur la Figure 49 les orbitales 
HOMO et HOMO-1 ont quasiment la même énergie. De plus on reconnait la même forme de 
probabilité de densité électronique entre ces deux orbitales, mais l'une portée sur le « bras gauche » et 
l'autre sur le « bras droit ». Le constat est identique pour les orbitales LUMO et LUMO+1. 
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A cause de cette quasi-dégénérescence la transition électronique, responsable de la bande d'absorption 
calculée située à environ 615 nm, n'est pas exclusivement HOMO—•LUMO mais contient quelques 
composantes que l'on peut voir sur la Figure 50. Les 4 principales composantes sont données dans le 
Tableau 4 ci-dessous, où l'on peut voir pour chaque composante les transitions électroniques 
impliquées. 
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Figure 50. Spectre d'absorption théorique calculé par TD-DFT pour le composé 11b'. 
Tableau 4. Positions des bandes d'absorption calculées, force oscillatrice (f), et contributions majeures 
pour les cinq premières transitions électroniques pour le composé 11b*. 
No. v (cm"1) A, (nm) f Contributions majeures (%) 
1 14853 673 0,085 HOMO->LUMO (98) 
2 15966 626 1,221 H-l->LUMO (15), H-1->L+1 (51), HOMO->L+l (30) 
3 16369 611 2,735 H-l->LUMO (44), H-1->L+1 (40), HOMO->L+l (11) 
4 17816 561 0,101 H-l->LUMO (34), HOMO->L+l (51) 
La force oscillatrice, f, est utilisée ici pour exprimer la permissivité d'une transition électronique. Elle se 
quantifie à l'aide de l'équation suivante: 
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/ = 4,3.10 9 I e dv [2.1] 
Une transition est considérée comme très permise lorsque f = 1 (ou un peu plus grand). Ensuite pour f= 
0.1, 0.001,0.0001, les transitions sont considérées comme partiellement permises, faiblement permises, 
et interdites, respectivement. 
Après la synthèse de tous les polymères, de la même manière qu'avec les espaceurs, les spectres 
d'absorptions des polymères ont été comparés pour étudier l'influence des substituants X, tels que 
montrés sur la Figure 51. On remarque la même tendance à savoir que les substituants halogénés 
déplacent la bande de transfert de charge vers le rouge. Par contre à l'inverse de précédemment, quand 
X = F la bande d'absorption est plus déplacée vers le rouge que quand X = Cl. Ce phénomène peut être 
expliqué par l'encombrement stérique du Cl qui augmente l'angle dièdre A2 entre le centre diimine et le 
groupement phényle, et diminue ainsi la conjugaison du polymère et donc déplace la bande 
d'absorption vers le bleu. 
Imfwif tfoode Çnm) 
Figure 51. Spectres d'absorption expérimentaux (dans le DCM à 298 K) des trois polymères diimines 
10a (X=H), 10b (X=F) et 10c (X=C1). 
Toutes les valeurs des maximums d'absorptions expérimentaux de tous les composés sont présentées 
dans le Tableau 5. On y retrouve également entre parenthèse les valeurs théoriques des transitions 0—>0 
calculées par TD-DFT. 
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Une autre caractéristique très importante que l'on doit déterminer pour notre projet est l'habilité que ces 
molécules ont de capter les photons. Ainsi une étude systématique des mesures des coefficients 
d'absorption molaire a été réalisée. Les résultats sont présentés dans le Tableau 5. À titre de 
comparaison, la molécule N3, qui sera décrite plus bas, a aussi été ajoutée à ce tableau. 
Les coefficients d'extinction molaire obtenus dans la région du visible sont relativement élevés, variant 
de 10700 à 18600 pour les espaceurs diimines et de 5640 à 20100 pour les polymères diimines et de 
9950 à 22100 M^cm"1 pour les composés modèles, prouvant que ces composés sont de bons candidats 
pour des applications photovoltaïques. On peut remarquer que les polymères diimines 10b et 10c ont un 
8 beaucoup plus faible que leur homologue 10a. Ceci peut s'expliquer par le fait que les polymères 10b 
et 10c ne sont pas exclusivement sous forme oxydée, mais contiennent aussi des espaceurs réduits 
(diamine) qui eux n'absorbent pas dans la région du visible et diminuent par conséquent la valeur de e. 
On peut d'ailleurs remarquer un plus grand e pour le composé modèle 11c que pour le polymère 10c. A 
titre de comparaison la molécule N3, représentée sur la Figure 52 et élaborée par le groupe Gràtzel, est 
reconnue comme standard dans les molécules utilisées pour des DSSC et affiche des coefficients 
d'extinction molaire de 14200 M"1 cm*1 à 534 nm ; ce qui est très comparable à nos valeurs.47 Nos 
composés se situent donc, d'un point de vue de l'absorption de la lumière, dans un domaine compétitif 
par rapport à ce qui existe dans la littérature. 
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Tableau 5. Longueurs d'onde et valeurs des s des maximums d'absorptions expérimentaux, et valeurs 
Composé 
Aminés 
(^th o—>o) ^exp (nm) e (M"1 cm"1) Composé 
Imines 
(A-tho-o) A,exp (nm) s (M^cm"1) 
4a 300 (349) 340 
34600 
60300 5a 
274 
305 
(561) 470 
26100 
31900 
10700 
38900 
29600 
275 
(390) 325 
261 
300 
(614) 520 
67900 
90900 
18600 
49000 
28000 
70200 
20300 
22200 
22200 
5640 
260 
290 
(364) 350 
(366) a 31700 
48800 
22100 
42500 
35400 
47800 
21600 
25500 
9950 
a : polymère non synthétisé, 
b : mesure non-effectuée. 
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Figure 52. Structure de la molécule N3. 
2.3.5. Étude électrochimique 
Pour des dispositifs photovoltaïques, il est nécessaire d'avoir des composés qui puissent s'oxyder puis 
se réduire sans décomposition chimique. Une étude électrochimique, par le biais de la voltampérométrie 
cyclique, a donc été réalisée sur tous les composés synthétisés pour en extraire leurs comportements 
redox. Bien que tous les composés tétrahydro-substitués et tétrachloro-substitués aient été synthétisés 
par Tommy Kenny, l'intégralité des mesures électrochimiques a été effectuée par mes soins. L'effet des 
substituants X, ainsi que l'effet d'augmentation de la conjugaison (polymère) ont été étudiés. De l'acide 
trifluoroacétique (TFA) a été ajouté à chaque fin d'analyse à la solution électrolytique car la réduction 
de ces composés, qui ressemble à celle des quinones, nécessite la présence de protons pour éviter la 
formation de radicaux-anions instables. Les potentiels ont été mesurés par rapport à une électrode de 
référence : l'électrode standard au calomel (SCE). 
Le but ici est d'obtenir des informations sur les comportements électrochimiques globaux (réversibilité 
des processus redox, déplacement des potentiels en fonction du substituant X, etc.), sans faire une étude 
exhaustive de toutes les réactions pouvant se produire à l'électrode de travail. Toutefois, grâce à tous les 
VC collectés et présentés dans l'annexe E, d'autres phénomènes et comportements pourraient être 
extraits et/ou étudiés sur ces composés. Une telle étude pourrait être menée, mais ce n'est pas, ici, le but 
de nos recherches. Nous cherchons ici, à savoir si de tels composés pourraient être utilisés pour des 
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cellules photovoltaïques. À noter que toutes les mesures ont été faites en solution et ne représente que 
partiellement la réalité sur les comportements redox de ces composés. En effet, dans l'éventualité d'une 
fabrication de cellules plastiques avec ces molécules, toutes les réactions redox se feront en phase 
solide. Certains comportements pourraient donc en être affectés. Par exemple les ions H+ devront être 
incorporés dans le film, et seront donc présents dans une matrice solide. 
Tout d'abord, nous avons commencé l'étude par les espaceurs diimines et diamines. Pour un même 
composé, on s'aperçoit que les voltampérogrammes cycliques (VC) de la forme réduite (4a) et de la 
forme oxydée (5a) effectués sans acide ne se ressemblent pas. Sur la Figure 53 en noir sont représentés 
les VC de 4a (en haut) et de 5a (en bas). A l'inverse en présence d'acide (lignes rouges pointillées) on 
remarque que l'on obtient exactement les mêmes VC pour les deux espèces, prouvant ainsi que 
l'oxydation de 4a mène à 5a et que la réduction de 5a mène à 4a. On peut considérer ici les composés 
4a et 5a comme un couple oxydo-réducteur en présence d'acide. La réduction du composé 5a (ou la 
réduction du composé 4a oxydé lors du balayage anodique précédent) en l'absence d'acide forme des 
produits instables qui se dégradent ou réagissent pour former des nouvelles espèces. Il est donc 
important d'être en milieu protique pour éviter toute dégradation. 
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Figure 53. Voltampérogramme cyclique des composés 4a (en haut) et 5a (en bas) 4mM dans le DMF 
contenant 0,1 M de TBAPF6, sans acide (courbes noires pleines) et avec acide (0,7 M TFA) (courbes 
rouges pointillées) à lOOmV/s. 
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On peut également remarquer le déplacement du pic de réduction vers des potentiels plus positifs, en 
présence d'acide par rapport au VC en absence d'acide, ce qui signifie que la réduction se fait plus 
facilement. Ceci s'explique facilement par le fait que la réduction en milieu protique mène à des 
composés stables et sont donc plus faciles à réduire. Les réactions d'oxydo-réduction proposées ainsi 
que les molécules formées pour l'ensemble des processus électrochimiques sont représentées sur le 
Schéma 5 ci-dessous. On peut voir en rouge sur le Schéma 5, le cas idéal en présence d'excès de 
protons, et en noir tous les autres cas possibles en l'absence de protons. On remarque que toutes les 
espèces formées lors d'une réduction sans acide engendrent des espèces radicalaires et/ou chargées 
instables comme on peut le déduire par la présence de vagues irréversibles. Ainsi, les pics de réduction 
à 0,24 et -0.45 V vs SCE que l'on peut voir sur la Figure 53 (graphique du haut, courbe noire) 
pourraient être attribués aux processus Reda et Redb respectivement présentés sur le Schéma 5. Ces 
attributions préliminaires seraient à confirmer par d'autres études électrochimiques. A noter que le 
faible pic de réduction à 0,51 V vs SCE proviendrait sûrement du processus idéal de réduction à deux 
électrons en présence de protons représenté en rouge sur le Schéma 5 car cette réduction se situe au 
même potentiel que la réduction idéale en milieu acide. Ces protons proviendraient des deux 
hydrogènes déjà présents sur la forme diamine (4a) avant son oxydation, et qui ne ce seraient pas 
détachés de la molécule jusqu'à sa réduction. De la même manière on peut attribuer les pics de 
réductions à -0.75 et -1.08 V vs SCE que l'on peut voir sur la Figure 53 (graphique du bas, courbe 
noire) aux processus Redc et Red^ respectivement présentés sur le Schéma 5. Le pic d'oxydation à -
0.65 V vs SCE sur ce même graphique peut être attribué au processus Oxc. Le processus redox 
Redc/Oxc montre ainsi un comportement réversible tandis que le processus Redd n'est pas réversible 
car la molécule di-anionique [5a]$ formée semble se décomposer rapidement. Un léger épaulement situé 
à -0.93 V vs SCE est toutefois observée indiquant une réoxydation (Ox«i) d'une faible quantité de [5a]6 
non-décomposé. Finalement on remarque que sans excès de protons tous les processus redox observés 
expérimentalement semblent être des processus à un électron, alors qu'en présence d'acide il s'agit d'un 
processus à deux électrons, basé sur l'intensité du courant de réduction, autrement dit sur l'amplitude 
du pic de réduction iped (voir section 1.3.1.). Ainsi on comprend l'importance de la présence d'excès de 
protons dans la réversibilité et la nature des processus redox. Toutefois il est à noter que le processus 
redox à un électron Redc/Ox* affiche également un comportement chimiquement réversible sans la 
présence de protons. Indiquant que le comportement redox à un électron serait réversible sans 
dégradation chimique. 
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À l'inverse on peut remarquer sur la Figure 53 que l'oxydation de l'espèce 4a se fait au même potentiel 
avec ou sans acide, ce qui est cohérent avec le fait que le composé 4a dispose déjà de protons sur les 
atomes d'azote. Néanmoins on peut noter qu'un excès de proton ne déplace pas le potentiel 
d'oxydation, et donc ne défavorise pas cette oxydation. 
Toutes les molécules étudiées n'ont pas eu un comportement aussi idéal en présence d'acide que 
l'exemple précédent, et beaucoup de comportements inattendus ont été relevés. La Figure 54 montre 
les VC des molécules tétrafluorosubstituées 4b (en bas) et de 5b (en haut), sans acide (courbe noire) et 
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avec acide (courbe rouge pointillée). Le comportement électrochimique global sans acide de 4b 
ressemble à celui de 4a et celui de 5b à celui de 5a. Cependant le comportement avec acide est 
totalement différent et n'était pas attendu. Bien que le potentiel d'oxydation du composé 4b ne varie pas 
avec l'ajout d'acide, comme pour le composé 4a, l'ajout d'acide (TFA) ne déplace pas le potentiel de 
réduction du composé diamine 4b, et mène à une dégradation pour le composé diimine 5b. La réduction 
en milieu acide du composé 4b oxydé électrochimiquement est peut être possible au même potentiel 
qu'en milieu aprotique, mais il n'est pas détectable car ce potentiel est au-delà de la limite de la fenêtre 
de balayage dans ces conditions. En effet nous avons de la formation de H2(g> à partir de potentiels plus 
négatifs que -0,2 V vs SCE car l'électrode de travail est une électrode de platine. Plusieurs essais ont été 
faits avec d'autres types d'acides (acide acétique, HC1) mais aucun n'a donné de résultats concluants et 
l'acide TFA a été conservé pour le reste des mesures. 
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Figure 54. Voltampérogramme cyclique des composés 4b (en haut) et 5b (en bas) 4mM dans le DMF 
contenant 0,1 M de TBAPFÔ, sans acide (courbes noires) et avec acide (0,7 M TFA) (courbes rouges 
pointillées) à lOOmV/s. 
Sans acide, les réactions d'oxydo-réduction du composé 4b semblent réversibles chimiquement même 
si elles ne le sont pas électrochimiquement. En effet, la couleur mauve du composé 5b est observé dans 
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la solution électrolytique à l'interface de l'électrode de travail aux potentiels supérieurs à 1,1 V vs SCE 
et cette couleur « disparait » à partir du potentiel de pic de réduction que l'on voit sur la courbe noire du 
graphique à -0,3 V vs SCE, et ainsi de suite. La non-réversibilité électrochimique du processus 
d'oxydo-réduction du composé 4b peut provenir d'un effet cinétique de réarrangement de la molécule. 
En effet, comme nous l'avons vu dans les parties précédentes, la forme oxydée (diimine) contient une 
torsion de cycle sur le centre diimine alors que le centre diamine lui est totalement planaire. Ce 
réarrangement peut se faire selon une cinétique lente empêchant le système d'être électrochimiquement 
réversible, tout en étant pourtant chimiquement réversible. Une preuve de cette hypothèse est donnée 
avec la Figure 55 qui montre le déplacement du maximum des pics d'oxydation et de réduction en 
fonction de la vitesse de balayage. Si l'on se réfère à ce qui a été énoncé dans la théorie (partie 1.2.1.) 
ce déplacement en fonction de la vitesse de balayage permet de penser qu'un facteur cinétique peut être 
responsable de l'irréversibilité électrochimique du processus. 
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Figure 55. Voltampérogramme cyclique du composé 4b 4mM dans le DMF contenant 0,1 M de 
TBAPFÔ, sans acide à lOOmV/s (courbe noire) et à 500mV/s (courbe bleue pointillée). 
Le composé 5c ne se décompose pas en présence de TFA, et les mesures de VC ont pu être effectuées 
sur ce composé avec et sans acide. La Figure 56 représente les VC obtenus. 
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Figure 56. Voltampérogramme cyclique du composé 5c 4mM dans le DMF contenant 0,1 M de 
TBAPFÔ, sans acide (courbes noires) et avec acide (0,7 M TFA) (courbes rouges pointillées) à 
Le VC du composé diimine 5c sans acide est une fois de plus complexe. Cependant, avec de l'acide, on 
remarque un important pic de réduction à -0.10 V vs SCE à la limite de la fenêtre de balayage dans ces 
conditions. Ceci prouve qu'une réduction est également possible pour les composés tétrahalogéno-
substitués même si elle n'a pu être observée pour le composé tétrafluoro-substitué 4b. L'énorme 
intensité de courant mesuré (550 |iA) renseigne sur la grande quantité de composé 5c qui se fait réduire 
à ce potentiel. La réoxydation de ce composé est par la suite mesurée à 1,22 V vs SCE, soit une valeur 
très proche de l'oxydation de 4b, dans les mêmes conditions. La reproductibilité de ces deux signaux au 
cours des cycles montre la réversibilité chimique du processus malgré la grande différence de potentiel 
entre le pic d'oxydation et de réduction qui permet de conclure à un processus électrochimiquement 
quasi-réversible. De plus les effets de couleurs précédemment mentionnés ont également été remarqués 
ici. 
La comparaison entre les 3 espaceurs tétra-X substitués a été faite avec et sans acide et avec les versions 
diamines car elles sont plus stables dans nos conditions pour les raisons évoquées plus haut. On peut 
lOOmV/s. 
75 
observer sur la Figure 57 le déplacement du pic de potentiel d'oxydation en fonction du substituant X. 
Les valeurs exactes de tous les maximums des pics de potentiel sont présentées dans le Tableau 7. 
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Figure 57. Voltampérogramme cyclique des composés tétrahydro (4a), tétrafluoro (4b) et tétrachloro 
(4c) diamine, 4mM dans le DMF contenant 0,1 M de TBAPFô, sans acide (en haut) et avec acide (en 
bas). 
De manière évidente et prévisible, les espaceurs tétra-halogéno-substitués sont plus difficilement 
oxydables que l'espaceur tétra-hydro-substitué. Ceci s'explique par leur propriété électro-attractive qui 
défavorise la perte d'un électron. Pour la même raison la réduction devrait être plus facile pour ces 
composés mais il a été remarqué que non. Ceci est possiblement dû au phénomène de cinétique 
précédemment évoqué. Ce déplacement de potentiel en fonction du substituant est confirmable par 
calculs, grâce au théorème de Koopman, qui stipule que le potentiel d'oxydation d'un composé varie 
linéairement avec l'opposé de l'énergie de sa HOMO. Les valeurs des potentiels d'oxydation ainsi que 
celles de l'énergie de la HOMO sont donnés dans le Tableau 6. La Figure 58 montre que ce théorème 
est vérifié ici car la courbe obtenue du potentiel d'oxydation expérimental mesuré en fonction de 
l'énergie de sa HOMO calculée est une droite avec un bon coefficient de corrélation (>99%). 
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Tableau 6. Valeurs des potentiels d'oxydation et valeurs d'énergie de la HOMO 
X= H (4a) F (4b) Cl (4c) 
HOMO (a.u.) -0,178 -0,194 -0,201 
Potentiel d'oxydation expérimental (V vs SCE)" 0,64 1,09 1,22 
a) Valeur obtenue expérimentalement à 100 mV/s dans le DMF contenant 0,1 M de 
TBAPF6. 
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Figure 58. Potentiel d'oxydation expérimental mesuré en fonction de l'énergie de sa HOMO calculée 
(bleue) et sa régression linéaire (noire). 
Il est donc possible de moduler les potentiels d'oxydation de nos espaceurs en fonction de leur 
substituants X. 
Par la suite, l'influence de l'incorporation d'un fragment contenant du platine(II) a été étudié, en 
comparant les VC d'un composé de platine modèle [PtPhî] dont on peut voir sa structure sur la Figure 
59, de l'espaceur 4b, du composé modèle 9b et du polymère tétrafluoro-substitué diamine 8b. Le 
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composé [PtPh2] a été étudié pour déterminer où se situait le pic d'oxydation du platine dans nos 
composés. 
P(nBu)3 
P(nBu)3 
[PtPh2] 
Figure 59. Structure du composé [PtPhî]. 
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Figure 60. Voltampérogramme cyclique des composés diamine 4b, 8b, 9b et [PtPhiJ 4mM dans le 
DMF contenant 0,1 M de TBAPFé, sans acide 
La courbe verte représentante le VC du [PtPh2] affiche un pic d'oxydation à 1,38 V vs SCE, et le pic 
d'oxydation de l'espaceur diamine 4b (courbe rouge •-•-•-) se situe à 1.09 V vs SCE. La courbe noire 
(• • • •) qui représente le composé modèle 9b montre deux pics d'oxydation à 1,32 V vs SCE et à 0.86 V 
vs SCE. Le premier est attribuable à l'oxydation du platine (II) en platine (IV). Le léger déplacement du 
pic vers des potentiels plus petits (ou moins positifs) peut être expliqué par une augmentation de 
stabilité de la charge positive grâce à sa délocalisation possible le long du composé modèle diamine. En 
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effet bien que pas totalement conjugué, le composé modèle diamine peut tout de même délocaliser ses 
charges, dues à l'oxydation, d'une aminé à l'autre un peu comme peut le faire le doublet non-liant de 
l'azote sur la molécule neutre. Le second pic est attribuable à l'oxydation du centre diamine. Le 
décalage par rapport au pic d'oxydation de l'espaceur 4b peut s'expliquer par les mêmes raisons. La 
même tendance est observée pour le polymère ; à savoir un léger déplacement des pics vers des 
potentiels plus petits (moins positifs), 1,31 V vs SCE pour l'oxydation du platine et 0,80 V vs SCE pour 
l'oxydation du centre diamine. En revanche, deux nouveaux pics sont apparus à 1,16 et à 0,50 V vs 
SCE, pouvant possiblement provenir d'une oxydation de plusieurs unités en même temps, comme une 
sorte d'oxydation concertée, mais nous ne disposons d'aucune explication formelle pour l'instant. 
Le composé modèle tétrafluoro diimine 11b n'a pu être obtenu en quantité suffisante pour l'analyser 
chimiquement. En revanche, les composés lia et 11c ont pu l'être. La Figure 61 représente les VC 
obtenus pour le composé lia. De la même manière que précédemment mentioné on peut attribuer le pic 
d'oxydation à 1,33 V vs SCE à l'oxydation du platine. Le pic de réduction à 0,28 V vs SCE est 
attribuable à la réduction du centre diimine et le pic d'oxydation à 0,59 V vs SCE à l'oxydation du 
centre diamine généré électrochimiquement lors du balayage cathodique précédent. En présence 
d'acide, le pic d'oxydation du centre platine ne varie pas, mais le pic d'oxydation à 0,59 V vs SCE se 
divise en deux pics distincts. Une séparation en deux est aussi observée pour le pic de réduction à 0,28 
V vs SCE. Ce dernier subit même un déplacement vers des plus hauts potentiels (0,55 V vs SCE et 0,40 
V vs SCE) signifiant une réduction favorisée. Cette division en deux pics distincts n'a pu être 
interprétée. 
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Figure 61. Voltampérogramme cyclique du composé modèle diimine lia 4mM dans le DMF contenant 
0,1 M de TBAPFô, sans acide (courbes noires) et avec acide (0,7 M TFA) (courbes rouges pointillées) à 
lOOmV/s. 
Les 3 polymères diimines ont également été investigués par électrochimie, et leur VC sont représentés 
sur la Figure 62. Pour tous les polymères, on remarque la quasi-disparition du pic d'oxydation du 
platine. Ce phénomène est explicable grâce à la bonne conjugaison du polymère. En effet les charges 
électroniques peuvent facilement se délocaliser tout au long du polymère conjugué, rendant ainsi cette 
charge beaucoup plus stabilisé par forme de résonance. Le platine se retrouve ainsi avec deux espaceurs 
voisins partiellement oxydés et non formellement oxydés. Lorsque la valeur du potentiel appliqué est 
augmentée, le matériau continu à s'oxyder prioritairement par les espaceurs avant le platine. Pour 
oxyder le platine il faut que ses deux espaceurs adjacents le soit déjà complètement, en d'autre terme 
que tous les espaceurs du polymère le soit. C'est pourquoi le signal de l'oxydation du platine est 
extrêmement faible pour ces composés et que lors de l'oxydation des polymères diamines 8b (Figure 
60) et 8c (annexe E) on distincte l'oxydation du platine puisque la charge positive se délocalise moins 
facilement à cause d'une conjugaison plus faible du polymère. 
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Figure 62. Voltampérogranune cyclique des composés tétrahydro (10a), tétrafluoro (10b) et tétrachloro 
(10c) diamine, 4mM dans le DMF contenant 0,1 M de TBAPFô, sans acide (courbes noires) et avec 
acide (0,7 M TFA) (courbes rouges pointillées) à 1 OOmV/s. 
La deuxième information que l'on peut extraire ici c'est que l'oxydoréduction des composés 10a et 10c 
est chimiquement réversible et électrochimiquement quasi-réversible avec et sans présence d'acide. Le 
composé 10b donne un signal très faible sans acide et se décompose en présence d'acide. Une fois de 
plus l'ajout d'acide sépare les vagues d'oxydo-réduction en deux pour les composés 10a et 10c. 
Des études d'impulsion différentielle ont également été menées sur tous ces composés afin d'obtenir 
des informations concernant le nombre d'électrons impliqués dans chaque processus. Malheureusement 
comme tous les processus redox obtenus n'étaient pas électrochimiquement réversibles, ces études 
n'ont pu mener à aucune conclusion (voir section 1.3.2.). Il faudrait faire des mesures électrochimiques 
plus élaborées pour déterminer le nombre d'électrons impliqués dans chaque processus. Les courbes 
d'impulsion différentielles ont toutefois été placées dans l'annexe E. 
L'ensemble des VC effectués pour cette étude, avec l'influence de tous les paramètres étudiés (vitesse 
de balayage, présence d'acide, changement des plages de balayages etc.) se trouvent dans l'annexe E. 
Une synthèse de tous les résultats obtenus est donnée au Tableau 7. 
81 
Tableau 7. Valeurs de potentiel des pics d'oxydation et de réduction mesurés.8 
SansTFA SansTFA + 0,7M of TFA + 0,7M of TFA 
Balayage Balayage Balayage Balayage 
anodique cathodique anodique cathodique 
5a -0,93e; -0,65; 0,22; -0,75; -1,08 0,63 0,51 
0,60; 1,20 
5b -0,22; 0,23w -0,34; 0,78 dec, dec, 
5c -1,06; -0,48; 1,00; -0,1; 1,22 -0,10 
0,01; -0,71;-1,25 
0,53; 0,69; 1,21 
4a 0,40; 0,64 0,51; 0,24; -0,45 0,64 0,54 
4b 1,09 -0,28 1,08 <-0,2 
4c -0,65w; 1,21 0,24; -0,21 1,22 0,34 
lia -l,17w; -0,78; 0,28; -0,57b;c; 0,50; 0,65; 0,55; 0,40 
0,59; 1,23e; 1,33 -0,92; -l,42w 1,25; 1,32 
11b _d _d _d _d 
11c _d _d _d _d 
9a _e _e _JS _e 
9b 0,86; 1,32; 1,48b -0,34;-1,27 0,90; 1,32; 1,43 <-0,2 
9c -0,16w; 0,91; -0,31;-1,27b 0,93; 1,21; 1,41 <-0,2 
1,22; 1,39 
10a 0,51; 1,22 0,26; -0,71 0,46; 0,66; 1,27 0,46; 0,22 
10b 0,61; 1,07 0,31; -0,95 dec, dec, 
10c -0,13w; 0,44; 0,52; 0,15;-1,52 0,41; 0,70 0,52; 0,15 
0,70; 1,23 
8a __e _e _e —e 
8b 0,50; 0,80; 0,25; -0,36; -0,86 0,44; 0,80; 0,34; < -0,2 
1,16; 1,31 1,17; 1,33 
Qa 0,21; 0,46; 0,52; 0,15; -1,52 0,50; 0,72; 1,18 0,57; 0,21 oC 0,69; 1,24 
[PtPhzl 1,38 -0,32; -0,8 lw 1,38 -0,32; -0,8lw 
a) Les potentiels sont rapportés à ±0,02 V vs SCE; dans le DMF; 0,1 M TBAPFé; w = faible; 
dec = décomposition avec l'acide. [PtPhî] = /raHs-CôHsCN^-Ptl^-C^CCéHs (L = PBU3). 
b) Observé seulement pendant le premier cycle mais pas Durant les cycles suivants. 
c) Signal faible ou peu défini à cause de la juxtaposition d'un autre pic plus intense. 
d) Non mesuré. 
e) Composé non disponible ou décomposition en présence d'acide. 
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Tous ces résultats expérimentaux ont été corroborés par calculs DFT. Pour simplifier, nous 
comparerons les données expérimentales et théoriques dans les conditions idéales ; c'est-à-dire en 
présence d'acide en excès de façon à ce qu'aucune molécule non-désirée ne soit formée. Ainsi, on peut 
comparer toutes les données obtenues dans des conditions acides, où l'excès de protons permet de 
stabiliser les diimines qui se font réduire, comme le Schéma 6 nous le montre. 
Schéma 6 
Comme il a été déterminé précédemment, les oxydations au dessus de 1,30 V vs SCE proviennent 
d'une oxydation irréversible du platine ou d'autres espèces inconnues et nous nous attacherons ici à 
expliquer les processus qui se produisent en dessous de cette valeur. Le processus d'oxydation des 
diamines semble en général être un processus à deux électrons mais il peut parfois être observé comme 
deux processus séparés à un électron chacun, donnant par la même occasion deux pics d'oxydation, 
comme il a été observé pour le composé modèle lia entre 0,2 et 0,8 V vs SCE. Toutefois une valeur 
intermédiaire de ces deux pics de réduction peut être choisie pour être comparée avec les valeurs 
calculées. Il est possible de prédire les tendances et de comprendre le processus de la réduction à deux 
électrons de la réaction présentée sur le Schéma 6 à partir de l'énergie libre de Gibbs défini avec 
l'équation [2.2].48 
R R __ 
N=0=N +H2(g) ^ 
R nui R 
Schéma 7 
go _ ~AGrXn (solution) £2 2] 
nF 
Où n est le nombre d'électrons transférés (n = 2 dans notre cas) et F est la constante de Faraday. E°, le 
potentiel standard de réduction calculé par DFT, peut être converti en V vs SCE, (l'électrode standard 
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au calomel) en ajoutant 0,24 V à la valeur calculée.49 Les valeurs calculées et les valeurs obtenues 
expérimentalement sont données dans le Tableau 8. 
Tableau 8. Valeurs deg potentiels d'oxydation calculées et obtenues expérimentalement. 
"Composé Exp, E°r (Y vs SCE)a Cale, E°r (V vs SCE)d 
Sa 
4a 
4b 
4c 
8b 
8c 
9b 
9c 
10a 
lia 
0,63 
0,64 
1,08 
1,22 
0,80 
0,72 
0,90 
0,93 
0,56 
0,58 
0,96 
0,96 
1,06 
1,16 
l,07b 
l,18b 
0,72b 
0,74b 
0,40e 
0,68e 
a) Les potentiels sont rapportés à ±0,02 V vs SCE; dans le DMF; 0,1 M TBAPFÔ. 
b) Les calculs ont été effectués à partir des composés 9b' et 9c' respectivement. 
c) Les calculs ont été effectués à partir du composé lia'. 
d) Valeurs calculées + 0,24 V. 
Les tétrahydro diamines non pu être obtenues chimiquement pour le composé modèle 9a ainsi que pour 
le polymère 8a, mais peuvent être générées électrochimiquement par réduction en présence d'acide de 
leur forme oxydée lia et 10a, respectivement. De plus il a été vérifié que la valeur du potentiel de 
réduction pour la forme oxydée électrochimiquement et la forme chimiquement réduite était la même 
pour les espaceurs dans ces conditions. Comme on a pu le voir sur la Figure 53 où les VC de 4a et 5a 
sont identiques. On peut donc penser que pour les composés 10a et lia les espèces réduites sont 
générées électrochimiquement en présence d'acide dans les mêmes conditions, ainsi la comparaison 
peut donc s'étendre à ces deux composés également. 
Si l'on regarde pour les espaceurs, la même tendance d'augmentation du potentiel d'oxydation < 
E°x= f)< E°x=ci) est obtenue par calcul, même si les valeurs calculées ne sont pas identiques aux valeurs 
expérimentales. Ceci confirme encore une fois le phénomène de stabilisation de la forme réduite pour 
les composés tétra-halogéno-substitués, les rendant plus difficilement oxydables. La même tendance est 
observée pour les molécules contenant du platine (composés modèles et polymères). De plus les valeurs 
expérimentales et calculées des potentiels d'oxydation sont plus petites qu'avec les groupements TMS, 
indiquant que le platine et moins électro-attractif que le TMS. 
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Avec les polymères, les calculs ne concordent pas. En effet la tendance est inversée pour X= Cl et X= 
F. De plus on observe expérimentalement que l'oxydation est légèrement plus facile pour les polymères 
que pour les composés modèles, alors que les calculs prédisent l'inverse. Cela peut être du au fait que 
les calculs ont été faits sur des plus petites molécules du type général Pt(espaceur)2, puisque les calculs 
sur plusieurs unités ne peuvent être menés à cause du trop grand nombre d'électrons. Toute fois, les 
tendances sont bien prédites pour les composés modèles alors que la méthode fut développée pour des 
petites quinones organiques, indiquant que cette méthode de calcul peut être utilisée également pour des 
complexes organométalliques. Cependant, ces calculs confirment que le pic d'oxydation quasi-
réversible le plus intense observable sur les VC des polymères provient bien de l'oxydation du centre 
diamine de la molécule. 
Une étude plus approfondie sur tous les comportements électrochimiques de tous ces composés pourrait 
être menée pour obtenir beaucoup plus d'informations, cependant ce n'est pas le but de ce projet. Le but 
était de savoir si ces types de composés pouvaient être oxydés et réduits sans dégradation et on peut 
affirmer que pour la majorité des molécules c'est le cas. Tous les polymères qui ont pu être analysés par 
voltampérométrie cyclique ont montrés que, bien qu'ils étaient tous électrochimiquement quasi-
réversibles ou irréversibles, ils avaient tous des comportements redox chimiquement réversibles. Cette 
propriété est nécessaire pour un bon fonctionnement d'une cellule photovoltaïque. De plus on a pu 
vérifier que la présence de substituants électro-attracteurs défavorisait l'oxydation mais 
malheureusement ne favorisait pas la réduction de la molécule. 
2.3.6. Conductivité électrique 
Le but initial de la synthèse de ces composés était d'obtenir des matériaux conjugués avec des 
propriétés de conduction électrique similaire aux PANI décrit dans la partie théorique, permettant ainsi 
le transport des charges photo-induites sans dégradation du matériau. Une étude préliminaire sur la 
conductivité de ces matériaux a donc été menée de la manière suivante : un dépôt de polymère a été 
déposé sur une plaque de verre par évaporation de solvant, sa résistance a été mesurée par un 
Ohmmètre. Cette mesure est refaite après un dopage par vapeur d'acide sur ce dépôt, dans le but 
d'obtenir le même comportement semi-conducteur que le PANI. Dans les deux cas la résistance obtenue 
est presque infinie et les matériaux ne semblent donc pas être conducteurs. Ces tests doivent être refaits 
dans de meilleures conditions pour vérifier les résultats préliminaires obtenus car nous n'avons pu 
vérifier l'efficacité de cette méthode avec un échantillon standard de PANI. 
2.4. Cellules de Grâtzel 
Le but final de la synthèse et la caractérisation de tous ces composés est d'obtenir des matériaux 
pouvant produire de l'électricité à partir d'une excitation photonique, grâce à un dispositif 
photovoltaïque. Après toutes ces caractérisations encourageantes nous avons voulu tester ces molécules 
au sein du laboratoire. Le type de dispositif photovoltaïque qui a été choisi est une cellule solaire de 
type Grâtzel (voir section 1.4.2.). Ce choix a été retenu pour plusieurs raisons. La première c'est que 
beaucoup d'autres types de cellules photovoltaïques ne sont plus accessibles avec des polymères non-
conducteurs. La deuxième c'est qu'à l'échelle du laboratoire une cellule de Grâtzel est plus facilement 
concevable qu'une cellule traditionnelle qui demande une confection en salle blanche. 
Nous avons comparé les valeurs énergétiques des orbitales HOMO et LUMO de tous nos composés 
avec la bande de valence et la bande de conduction du Ti02 afin de vérifier que toutes les LUMO 
(donneur d'électron dans l'état excité) soit au dessus de la bande de conduction du TK>2 (accepteur 
d'électrons). Cette comparaison est schématisée sur la Figure 63 où les composés ll'(a,b,c) et 
10'(a,b,c) sont utilisés pour modéliser les composés modèles ainsi que les polymères. 
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Figure 63. Valeurs des énergies théoriques des HOMO et LUMO de tous nos composés, comparées à la 
bande de conduction et à la bande de valence du Ti02. 
On remarque que tous nos composés ont des LUMO supérieures en énergie à la bande de conduction du 
Ti02 et devrait donc tous, une fois populés, pouvoir donner des électrons au Ti02. On remarque aussi 
que les LUMO des composés diamines (partie droite de la figure) ont des LUMO beaucoup plus 
énergétiques que celles des composés diimines. Théoriquement tous les composés devraient donc 
pouvoir fonctionner avec ce dispositif. Par la suite les cellules de Grâtzel ont été fabriquées dans le 
laboratoire selon une procédure tirée de la littérature.50 Des problèmes d'installation, de disponibilité de 
produits chimiques, ainsi qu'un temps limité nous ont poussés à simplifier la procédure. En effet un seul 
dépôt de nano-cristaux de Ti02 a été effectué avec une seule taille de cristaux (< 25 nm), au lieu de trois 
dépôts de tailles différentes. De plus la pâte de Ti02 n'a pu être mise en présence de surfactant, et n'a 
été mis dans un bain à ultrasons que pendant lh au lieu 24h préconisées dans la littérature, par manque 
de temps. Tous les résultats qui seront présentés ici sont donc des résultats préliminaires. 
Nos composés n'ont pas été conçus à l'origine pour des cellules de type Grâtzel et ne possèdent pas de 
groupements carboxyliques comme il serait nécessaire pour un bon ancrage de la molécule sur le 
Ti02.51,52 Cependant trois techniques de dépôt ont été testées dans notre laboratoire. La première est 
celle décrite dans la référence précédente (50), mais n'a évidement donné aucun bon résultat. Ceci 
s'explique par l'absence de groupements carboxyliques. La deuxième consiste à faire un mélange 
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homogène entre un composé et une pâte de nanoparticules de TiC>2 tel que décrit dans une autre 
référence.53 Cette méthode a assez bien fonctionné et a donné des films assez homogènes. La troisième 
méthode fut de synthétiser selon une référence récente prise dans la littérature des nano-cristaux de 
TiC>2 ayant de grandes affinités avec les aminés organiques.54 Les nano-cristaux de T1O2 synthétisés 
contiennent des groupements Ô-H légèrement acide qui peuvent former un sel avec les aminés grâce à 
leur faible basicité. La formation du sel acide-base permet d'ancrer le composé photoactif aux nano-
cristaux de TiC>2. La référence bibliographique a utilisé le PANI sous sa forme éméraldine (valence 
mixte) pour prouver l'ancrage par cette méthode. En effet l'éméraldine est de couleur bleue en milieu 
neutre et de couleur verte en milieu acide. Le changement de couleur en présence des nano-cristaux de 
TiC>2 prouve la formation du sel comme on peut le voir sur la Figure 64. 
H •»" 
EmeraddineBase 
EmeraMinesalt 
Figure 64. Représentation du sel formé entre les nano-cristaux de TiC>2 et l'éméraldine. Droite solution 
d'éméraldine dans le DMF (le), solution des nano-cristaux de TiCh dans le DMF (2c), solution du sel 
d'éméraldine et de nano-cristaux de TiC>2 dans le DMF (3c). 
Malgré l'intérêt de cette méthode prometteuse, cette dernière n'a pas donné de bons résultats d'ancrage, 
pour des raisons inconnues. Les cellules ont donc été préparées en déposant des films à partir de 
mélanges homogènes entre le composé d'étude et la pâte de TiC^. Cette étape n'a pu être investiguée 
longuement et est évidemment à améliorer dans le futur. Une fois les cellules de Grâtzel confectionnées 
leur efficacité de conversion d'énergie solaire en énergie électrique a été mesurée avec une excitation 
lumineuse standardisée (lOOmW/cm ; AM 1.5). Les photos du montage sont visibles sur la Figure 65. 
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Beaucoup de problèmes ont été rencontrés à cette étape, et après plusieurs changements de paramètres 
nous avons été obligé d'arrêter ce secteur de recherche par faute de temps. Nous avons cependant pu 
obtenir des résultats préliminaires qui se retrouvent dans Tableau 9. Les mesures d'efficacité ont été 
mesurées exclusivement sur les composés diimines, car ce sont les seuls qui absorbent la lumière dans 
la région du visible. Les composés modèles n'ont pu être testés. La molécule de référence N3 a été 
mesuré dans les mêmes conditions pour calibrer nos résultats en fonction d'une molécule connue. Trois 
cellules de Grâtzel ont été fabriquées par molécule et leur efficacité mesurée. Les résultats présentés 
dans ce tableau sont les moyennes obtenues avec leur écart type. Notre méthode qui n'a pas eu le temps 
d'être optimisée manque de reproductibilité comme on peut en juger par la présence d'écarts type très 
élevés pour toutes les mesures. De plus les courbes de l'intensité de courant en fonction du voltage aux 
bornes de la cellule n'ont pas données le comportement attendu même avec la molécule de référence N3 
et les Fill Factor (FF) qui ont été obtenus sont faibles (< 0,50) et semblent faussés à cause de la forme 
de la courbe I-U. En effet aucune courbe I-U obtenue n'a arborée la forme décrite dans la partie 1.6. 
Power Filtres AM Lampe au 
meter 1.S Xénon 350 W 
Cellule de Giitzel 
Figure 65. Montage pour irradier la cellule de Grâtzel dans les conditions standards AM 1.5. 
Tableau 9. Efficacité de conversion énergétique des cellules de Grâtzel ainsi que leur écart type. 
composé Efficacité (%) Écart type Écart type relatif (%) 
5a 0,0061 0,0020 32,5 
5b 0,0180 0,0035 19,7 
5c 0,0074 0,0113 152,3 
10a 0,0382 0,0071 18,5 
10b 0,0234 • 0,0036 15,6 
10c 0,0304 0,0016 5,2 
N3 0,0677 0,0235 34,7 
Les tendances que l'ont peut percevoir à travers ces données, sont qu'il semble que les polymères soient 
plus efficaces que les espaceurs, mais aucune tendance ne peut être établie pour l'influence des 
substituants X sur l'efficacité de conversion. Toutes ces mesures seront à refaire avec une méthode de 
fabrication des cellules ainsi que de mesure d'efficacité optimisées. La seule conclusion que l'on puisse 
tirer c'est que nos composés semblent tous pouvoir convertir l'énergie solaire en énergie électrique. 
Toutefois on peut remarquer que la molécule de référence N3 donne des résultats similaires, quoique 
deux fois plus efficace que nos polymères, indiquant que le problème se situe surtout dans la confection 
des cellules de Grâtzel et/ou dans les conditions d'irradiation et de mesures d'efficacité plutôt que dans 
l'inefficacité de nos composés à convertir l'énergie. Des études ultérieures sont donc à menées pour 
déterminées précisément l'efficacité de conversion énergétique de nos molécules. 
2.5. Conclusion 
Les nouvelles versions organométalliques oxydée et réduite du polyaniline contenant un chromophore 
de platine ont été synthétisées et complètement caractérisées. Toutes ces caractérisations montrent des 
résultats très prometteurs pour l'utilisation de ces composés dans des dispositifs photovoltaïques. En 
effet ces composés affichent une bonne absorption dans le domaine du visible, comparable à ce qui 
existe à ce jour dans la littérature. Leur comportement oxydo-réducteur chimiquement réversible laisse 
présager une bonne stabilité électrochimique dans des dispositifs photovoltaïques. Les analyses ATG 
montrent une bonne stabilité thermique nécessaire pour l'utilisation de ces composés dans des 
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dispositifs photovoltaïques. L'influence des substituants X sur, l'absorption, les potentiels d'oxydo-
réduction et la conjugaison a été étudiée, prouvant ainsi que toutes ces propriétés pouvaient être 
modulées sur commande grâce à un choix judicieux des substituants X, dépendamment des besoins. Les 
premiers résultats des cellules de Grâtzel sont encourageants, et prouvent que ces molécules sont 
capables de convertir de l'énergie lumineuse en énergie électrique, mais restent pour le moment trop 
préliminaires pour pouvoir tirer des conclusions. Beaucoup d'efforts et de recherche sont encore à 
mener dans ce secteur, en particulier sur l'élaboration des dispositifs. Toutefois une nouvelle expertise 
dans ce domaine a été développée au sein du laboratoire grâce à ce projet. La structure des composés 
serait également à repenser en ajoutant par exemple des groupements capables de s'adsorber au T1O2. 
Une proposition de structure est donnée sur la Figure 66 d'une nouvelle génération de polymères 
contenant une fonction carboxylique permettant un ancrage du polymère sur le TiC^. L'éthynyl est 
ajouté pour assurer une bonne conjugaison entre le centre diimine et la fonction carboxylique. 
Figure 66. Structure possible d'une nouvelle génération de polymères contenant une fonction 
carboxylique. 
Finalement une version organométallique du PANI sous sa forme totalement réduite (leucoéméraldine) 
a été synthétisée et complètement caractérisée pour la première fois. Cette réussite est due à l'utilisation 
des substituants électro-attracteurs X = F et Cl. 
PB113 x 
o 
91 
CHAPITRE 3 : INCORPORATION DE PORPHYRINES DE ZINC(II) DANS LE POLYANILINE 
SOUS SA FORME OXYDÉE (PÉRIGRANILINE) MENANT À UN POLYMÈRE CONJUGUÉ 
AVEC LE PLUS PETIT GAP ÉNERGÉTIQUE. 
3.1. Introduction 
Les polymères conjugués à base de porphyrines ont fait, et font encore, l'objet d'études importantes 
parce que ce type de composés offre la possibilité d'obtenir des bandes d'absorption de très faibles 
énergies. Pour cette raison ce type de composés a été utilisé pour faire des cellules solaires et plusieurs 
travaux ont été rapportés durant ces cinq dernières années.55'56'57,58,59 De plus, plusieurs travaux 
concernant les diodes électroluminescentes ont également été rapportés, car ce type de matériau est 
connu pour avoir des propriétés de luminescences très intéressantes.60,61,62 Plus récemment des 
poljmières à base de porphyrines et de polyynes, dont la structure est montrée sur la Figure 67, ont été 
synthétisés et caractérisés.63 
R 
R Ar - -C6H2(OCi6H33)3, -C6H2Me3 
P6 
n 
R 
Ar — -C6H2Me3> -C5Hj j 
PBU3 
PBU3 
R 
P7 
Figure 67. Polymères à bases de porphyrines et de bis(éthynyle)platine(II).63 
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Le polymère représenté sur Figure 68, rapporté très récemment, a été utilisé pour concevoir de 
nouveaux dispositifs photovoltaïques et possède à ce jour le record d'efficacité de conversion 
énergétique pour les cellules plastiques dans la catégorie des porphyrines.64 
Ph 
m 
P8 Ph 
PBu 
m 
PBu 
Figure 68. Polymère conjugué à base de porphyrine et de polyyne. 
La bande d'absorption de type transfert de charge de plus basse énergie, jusqu'à présent rapportée pour 
les polymères à base de métalloporphyrine provient de la molécule représentée sur la Figure 69 ci-
dessous. Dans ce cas-ci il n'y a pas de fragment platine-polyyne, et est, à l'exception de la présence de 
zinc, un polymère exclusivement organique. 
C6H4OC6H17 
m 
P9 
Figure 69. Copolymère P9 à base de porphyrine 
Ce polymère montre une bande d'absorption centrée à 640 nm mais s'étalant jusqu'à 850 nm, montrant 
que les deux fragments de ce polymère interagissent sûrement avec un transfert de charge. Le polymère 
P5, mentionné dans le chapitre précédent et représenté sur la Figure 34, est un autre type de matériau 
93 
polymérique composé de quinone et de platine. Il montre de façon évidente des bandes d'absorption, 
centrées vers 550 nm, provenant de transfert de charge de la partie platine, vers le centre diimine. 
En se basant sur tous ces résultats, nous avons décidé de synthétiser une nouvelle famille de polymères 
à base de quinones et de porphyrines, combinant ainsi ensemble, deux groupes de molécules très 
proches du système naturel de photosynthèse. En effet ce dernier est composé, entre autre, de 
chlorophylles et de plastoquinones. Les premières servent d'antenne pour capter les photons et les 
deuxièmes servant de couple oxydo-réducteur. Les quinones peuvent ainsi se réduire, par le transfert 
d'électron provenant d'une chlorophylle à son état excitée, pour ensuite se réoxyder plus tard dans le 
cycle photosynthétique. Les chlorophylles agissent ainsi comme groupement donneur d'électrons et les 
quinones comme groupement accepteur d'électrons. L'idée nous est venue d'imiter la nature et de 
former un matériau comprenant une partie ressemblante aux chlorophylles (porphyrine) et une autre 
partie ressemblante aux quinones (quinone diimine). En prenant soin d'attacher ses deux entités par des 
liens covalents et d'obtenir un polymère conjugué pour faciliter la migration de la densité électronique 
au travers de la chaîne polymérique. La structure de ce matériau est représentée sur la Figure 70. 
Ces objectifs ont été particulièrement atteints puisque cette nouvelle famille de polymères à base de 
porphyrine présente la bande de transfert de charge de plus petite énergie qui n'a jamais été rapportée 
pour ce type polymère, centrée vers 750 nm et s'étalant jusqu'à 850 nm, avec des valeurs d'absorptivité 
molaire extrêmement élevée. Ce qui prouve la facilité du déplacement de la densité électronique à 
travers un tel matériau, et la permissivité de la transition électronique. De plus, ces polymères 
présentent des rendements quantiques extrêmement élevés à température ambiante. Faisant de ces 
matériaux, une nouvelle classe très prometteuse pour des applications photoniques (cellules 
photovoltaïques, OLED, etc.). 
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X = F (PC3), CH3 (PC4) 
Figure 70. Structure des polymères cibles PC3 et PC4. 
3.2. Synthèse 
La synthèse de la porphyrine a été effectuée selon la voie décrite dans la littérature, avec quelques 
problèmes que nous décrirons dans, le paragraphe suivant.65 Le Schéma 8 représente la voie de synthèse 
effectuée pour obtenir la porphyrine déprotégée P1D. 
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R O ^ JS^OR 
TMS—SS 
>Y^V 
V R = 0Ci*H 16"33 COOMe CH-.OH COOMe 
18 P1D 
i) RBr, K2C03, Kl, DMF, 85%; u) LiAlH4, THF, 88%; Ui) Mn02, CH2C12,99 %; iv) pyrrole, CH2C12,95 %; 
v) 3-trimethylsilylpropynal, BF3OEt2,DDQ, CH2C12, ; vl) Zn(OAc)2,CHCl3/MeOH, 16%; vii) TBAF, CH2C12,95% 
Schéma 8 
Le composé 13 a été synthétisé à partir de la molécule 12 disponible commercialement. La première 
étape a donné lieu à deux composés : le composé 13 attendu mais également le composé 13b représenté 
ci-dessous 
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Figure 71. Structure du composé 13b non-attendu. 
La réaction i) a été reproduite plusieurs fois et a donné des résultats identiques à chaque essai. Le 
rendement de l'étape i) a été calculé de 72% pour la molécule 13b, et de 2% pour la molécule 13 
donnant un rendement globale de 74%. Les composés 13 et 13b ayant des rf très proches, il a été 
possible de les purifier des autres impuretés sans pour autant les séparer l'un de l'autre. Les deux 
composés étant utilisables sans aucune influence de réactivité ou de rendement pour l'étape suivante. 
Les produits n'ont pas été séparés systématiquement et ils ont été utilisés tels quels pour l'étape 
suivante. Une petite fraction pure de chaque composé a toutefois été obtenue lors de la première 
synthèse pour la caractérisation, après laquelle ces deux produits ont toujours été récupérés non séparés 
l'un de l'autre. 
La réduction de 13 et 13b par LiAlH4 a été effectuée avec succès pour donner exclusivement l'alcool 14 
avec un rendement similaire et une caractérisation identique à celle rapportée dans la littérature, 
prouvant que la présence du composé 13b n'affecte pas la réaction il). Les étapes iii), iv) et v) ont été 
reproduites sans changement notable par rapport à la procédure rapportée.65 L'étape vi) quant à elle a 
été effectué in situ dans le même mélange réactionnel que la l'étape v), sans purification entre l'étape v) 
et vi) pour simplifier la procédure, donnant un rendement global pour les deux étapes de 16%. La 
déprotection (étape vii)) a été effectuée de la même manière que dans la littérature c'est-à-dire en 
présence d'un sel de fluorure (TBAF).65 
La synthèse des composés diiodés 2b, 2d et 3b a été effectuée de la même façon que dans le chapitre 
précédent et le Schéma 9 résume la voie de synthèse utilisée. De la même manière que précédemment 
quand X = F, de la diamine (composé 3b) est obtenue après purification de la réaction i), et les 
composés 2b et 3b sont séparés par colonne d'alumine 1:1 hexanesiCI^Ch pour être ensuite utilisés 
pour l'étape suivante. La réaction de condensation de ld avec l'iodoaniline donne exclusivement le 
composé 2d, et le composé 3d est quant à lui obtenu par réduction de 2d par du NaBH4 dans un 
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mélange éthanol absolu/CHCl3 à température ambiante pendant 16h. Les structures cristallographiques 
des composés 2b, 3b et 3d sont disponibles en annexe D sur les figures Dl, D2 et D3, respectivement. 
La structure cristallographique du composé 2b, représentée sur la Figure 72 ci-dessous donne une 
moyenne des angles entre la quinone et les plans des iodobenzènes de 161.6° et 168.2° indiquant la 
possibilité d'une conjugaison % entre les deux groupes pouvant mener ainsi à un polymère totalement 
conjugué. 
Figure 72. Structure cristallographique de 2b, les ellipsoïdes sont représentés à 30% de probabilité. 
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X = Me (3d) 
i) = Chlorobenzene, TiCl4> DABCO, 60°C, 4h; ii) = CHCl3/EtOH, NaBH4, T.A., 16h 
Schéma 9 
Les trois composés, 2b, 3b et 3d sont ensuite couplés avec la porphyrine diéthynyle P1D dans les 
conditions de Sonogashira pour obtenir les produits PQP1 et PQP2 (Schéma 10). 
Plusieurs résultats étonnants ont retenus notre attention. Premièrement nous avons remarqué que 
presque exclusivement des polymères oxydés, c'est-à-dire avec une partie quinone diimine et non avec 
une partie quinone diamine, étaient obtenus et ce indépendamment de l'état d'oxydation de la quinone 
mise en présence lors de la réaction de Sonogashira. Cependant il est important de noter que des traces 
de quinone diamine résiduels ont été remarquées lors de nos caractérisations. Ceci sera discuté plus bas. 
Ainsi la réaction de Sonogashira de P1D avec 2b ou 3b donne, dans la limite des caractérisations 
effectuées et de leur interprétation, à être identiques. 
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i) (P1D), PdCl2(PPh3)2, PPh3, Cul, Toluène, (iPr)2NH, atmosphère d'argon, T.A., 16h 
Schéma 10 
Les spectres RMN *H de ces polymères sont très larges et l'attribution des signaux est apparue très 
délicate. L'élargissement des signaux et la perte de multiplicité est un fait connu pour les polymères et a 
été expliqué dans la section 1.1.2. De plus la quantité de protons aliphatiques sur les 6 chaînes C16H33 
par unité monomérique rend difficile l'observation de signaux extrêmement moins intenses à cause de 
leur faible quantité comme les N-H ou les H aromatiques. Pour ces raisons l'attribution des signaux a 
été faite dans la limite de nos connaissances et dans limite de détection des signaux, mais l'intégration 
de ces signaux n'a pu être vérifiée avec celle attendue. La présence sur les polymères de protons 
provenant d'amines n'a pu être observée à cause de l'intensité de ces signaux. Elle n'a pu être ni 
totalement exclue ni totalement vérifiée, même avec l'expérience d'échange de proton avec du D2O. En 
effet, cette expérience n'a pas pu infirmer ou confirmer la présence de proton d'amines à cause de la 
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sensibilité insuffisante des signaux correspondants par rapports aux autres signaux et au bruit de la 
mesure. Les spectres infrarouges de ces polymères disponibles dans l'annexe B montre l'absence de 
bande de vibration N-H pour le polymère PQPl par les deux voies de synthèse, mais aucune bande de 
vibration C=N n'a pu être relevé non plus. Pour le polymère PQP2 aucune bande de vibration C=N n'a 
pu être relevé mais une légère bande de vibration N-H est présente, laissant croire à un polymère 
diamine. L'analyse élémentaire de ces 3 polymères a été faite mais ne peut en aucun cas être un outil 
pour déterminer la présence ou non d'amine dans le polymère. En effet la différence entre la valeur 
théorique de la composition chimique du polymère réduit et oxydé est infime, et bien en dessous de la 
précision de la mesure. Le seul élément pouvant certifier la présence d'imine plutôt que d'amine sont 
les spectres UV-vis en corroboration avec les calculs TD-DFT qui seront expliqués en détail plus bas. 
Des analyses GPC ont été effectuées sur ces 3 polymères dont le Tableau 10 ci-dessous résume les 
résultats. 
Polymères Mn Mw PD DP 
(PQPl)a 14700 20500 1.39 6.3 
(PQPl)b 18100 24100 1.34 7.7 
(PQP2) 10300 13800 1.34 4.4 
a) synthétisé à partir de la diimine 2b 
b) synthétisé à partir de la diamine 3b 
Ces analyses permettent d'affirmer que des petits oligomères ont été synthétisés plutôt que des 
polymères, le Degré de Polymérisation (DP) nous indique que l'ont obtient des oligomères entre 4 et 8 
unités monomériques. 
3.3. Étude photophysique 
3.3.1. Absorption 
L'intérêt principal de ces polymères se situe dans leurs propriétés photophysiques et beaucoup 
d'éléments intéressants voire même surprenants ont été relevés. 
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Tout d'abord les spectres d'absorption des polymères représentés sur la Figure 73 montrent plusieurs 
absorptions très larges. Les valeurs exactes des longueurs d'ondes d'absorbance maximum (Kmx) sont 
données le Tableau 11 placé plus bas avec les valeurs des coefficients d'absorptivités molaire. La 
première bande d'absorption entre 400 et 550 nm est attribuable à la bande de Soret des porphyrines 
constituant les polymères, représentant une absorption S0-+S2. Cette bande d'absorption est également 
attribuable aux bandes n—de la partie benzène diimine. La deuxième bande d'absorption très large, 
partant de 550 pour aller jusqu'à 850 nm est constituée de deux composantes, l'une est attribuable aux 
bandes Q des porphyrines, celles-ci sont situées à environ 585 et 680 nm. L'autre située à environ 740 
nm avec un épaulement à 780 nm serait attribuable à un transfert de charge de la porphyrine vers le 
centre diimine. Cette hypothèse est soutenue par les calculs TD-DFT, représentés sur la Figure 75 où la 
courbe grise représente le spectre d'absorption théorique, et les traits noirs verticaux représentent les 
transitions électroniques responsables de ces absorptions. Les calculs TD-DFT ont été effectués à partir 
du dimère PQP1' représenté sur la Figure 74 contenant deux unités porphyriniques et une unité 
quinone diimine, de plus pour simplifier les calculs les groupements C16H33 ont été remplacés par des 
groupements méthyle. Seuls les spectres et les calculs pour le polymère PQP1 seront présentés dans 
cette partie à titre d'exemple. Les autres spectres des calculs effectués ne seront pas présentés dans ce 
mémoire. Les valeurs calculées et expérimentales changent légèrement entre le polymère PQP1 et 
PQP2, mais elles restent suffisamment proches pour pouvoir faire un parallèle entre ces deux 
polymères et expliquer le comportement photophysique globale pour les deux espèces. 
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Figure 73. Spectres d'absorption expérimentaux (MeTHF, 298 K) des polymères PQPl (a) et PQP2 
(b). 
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Figure 74. Structure du dimère modèle PQPl' utilisé pour effectuer les calculs TD-DFT. 
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Figure 75. Spectre d'absorption théorique de PQP1' calculé par TD-DFT. 
Le spectre calculé prédit une bande de transfert de charge de la porphyrine vers le centre diimine, 
centrée à 847 nm, correspondant presque exclusivement (99%) à une transition HOMO—•LUMO, 
comme on peut le voir sur la Figure 76 où l'on peut apprécier très clairement le déplacement de la 
densité électronique partant de la porphyrine et allant jusqu'au centre diimine. La méthode de calcul 
utilisée (B3LYP) ne permet pas d'obtenir les couplages vibroniques, et la transition calculée se réfère à 
la transition 0—>0 seulement. Cependant d'autres transitions, 0—>1, 0—>2 etc. sont également possibles, 
déplaçant ainsi le Xmax vers des plus petites longueurs d'ondes (plus grosses énergies de transition). Et le 
décalage d'environ 70 nm entre la valeur théorique du transfert de charge (847 nm) et la valeur 
expérimentale de l'épaulement (780 nm) peut être attribué à une transition impliquant un couplage 
vibronique différent. De plus ce décalage reste cohérent avec ceux déjà rapportés par notre groupe dans 
ce type de polymères comportant des porphyrines.630 La bande d'absorption située à 584 nm correspond 
à une transition de type n—*n* impliquant principalement (74%) les orbitales HOMO-6—>LUMO. Cette 
absorption correspond aux bandes Q de la porphyrine. Les autres bandes d'absorption dans le proche 
UV sont toutes des transitions de types 
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LUMO, -0.124 a. u. 
HOMO, -0.184 a.u. 
Figure 76. Représentation de la HOMO et de la LUMO calculées à partir du dimère modèle PQP1'. 
Par souci de vérification, le spectre de la même molécule modèle, mais avec la quinone réduite 
(diaminobenzene) représentée sur la Figure 77, a également été calculé, donnant le spectre d'absorption 
théorique représenté sur la Figure 78. Jusqu'à 700 nm le spectre d'absorption théorique est très 
semblable au spectre théorique de la forme oxydée, cependant aucune bande d'absorption après 700 nm 
n'est prédit. Cette bande d'absorption, étant attribuée au transfert de charge de la porphyrine vers le 
centre diimine, montre que pour un composé réduit il n'y aurait pas de transfert de charge vers la 
quinone diamine. Ceci qui nous est confirmé par la représentation sur la Figure 79 de la densité 
électronique du dimère réduit où aucun déplacement de densité électronique vers la quinone diamine 
n'est observé. On observe toutefois un léger déplacement de densité électronique dans le sens inverse; 
c'est-à-dire du centre diaminobenzene vers la porphyrine, cependant il est beaucoup moins important. 
De plus, la bande à 575 nm n'est composée, par calcul, que de 56% de la transition HOMO—•LUMO. 
Les autres composantes n'impliquent pas de transfert de charge et sont de type contrairement au 
dimère diimine qui présente une bande de transfert de charge provenant presque exclusivement (99%) 
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de la transition HOMO—•LUMO. En conclusion cette bande d'absorption est principalement de type 
7i—•TÏ* et correspond à l'absorption des bandes Q de la porphyrine. 
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Figure 77. Structure du dimère modèle PQPl'a sous sa forme réduite utilisé pour faire les calculs TD 
DFT. 
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Figure 78. Spectre d'absorption théorique calculé par TD-DFT pour le dimère modèle PQPl'a sous sa 
forme réduite. 
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Figure 79. Représentation de la HOMO et de la LUMO du dimère modèle réduit. PQPl'a. 
Tous ces résultats prouvent que seule la forme oxydée du dimère modèle, et par extrapolation du 
polymère, contient une bande de transfert de charge. Or les spectres d'absorption expérimentaux 
montrent bien une bande d'absorption vers 750 nm, prouvant ainsi que notre polymère se retrouve sous 
forme oxydée. 
Une autre propriété intéressante de ces polymères réside dans leur qualité à absorber les photons. En 
effet les études sur les coefficients d'extinction molaire ont montré des valeurs d'absorptivité 
extrêmement grandes et sont résumées dans le Tableau 11 ci-dessous. 
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Tableau 11. Valeurs des coefficients d'extinction molaire pour les polymères PQP1 et PQP2 
Polymère (nm) 
e 
(M"1 cm"1) 
PQP1 463 181000 
490 101000 
583 12300 
675 30200 
735 45800 
PQP2 464 133000 
493 63100 
586 7380 
682 26700 
747 29000 
De telles valeurs rendent ces polymères extrêmement intéressants pour des applications 
photovoltaïques, d'autant plus que ces molécules absorbent sur presque la totalité du spectre visible. 
3.3.2. Émission 
Une autre caractéristique importante découverte sur ces polymères est une importante émission de 
photons. Il s'est avéré que ces polymères présentaient des rendements quantiques de luminescence 
(fluorescence et phosphorescence) d'environ 20%; ce qui est très supérieur à un rendement quantique 
typique de la ZnTPP, qui se situe vers 3.3%.66 De plus, les composés quinone-diimine vus dans le 
chapitre précédent ne présentent aucune luminescence, incitant à dire que cette luminescence résulte 
d'une interaction entre les deux parties du copolymère. 
Les spectres d'émission des polymères PQP1 et PQP2, représentés en rouge sur la Figure 80 montre 
deux luminescences, une faible à environ 680 nm et une beaucoup plus intense à environ 820 nm. Ces 
deux luminescences tombent sur les mêmes longueurs d'onde que la bande de transfert de charge et ne 
peuvent par conséquent pas provenir d'une relaxation radiative partant de l'état du transfert de charge et 
qui serait une relaxation du type Si—»So. Puisqu'une relaxation se produit à plus faible énergie que son 
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excitation correspondante, une bande d'émission correspondante à la relaxation d'un état ne peut être 
située à la même longueur d'onde que sa bande d'absorption correspondante. 
Aex*480nm 
—*em = 766nm 
-Ab# 
—Aex = 480nm 
-Âem = 760nm 
Abs S 
l . ^ 1  — I  I  I  
400 800 Ô00 500 600 700 
Wavetength (nm) 
Figure 80. Spectres d'absorption (noir), d'émission (rouge) et d'excitation (bleu) des polymères PQPl 
(haut) et PQP2 (bas) à 298 K dans le 2MeTHF. 
Les spectres d'excitation (en bleu sur la Figure 80) superposent très bien le spectre d'absorption de 350 
à 550 nm, prouvant là encore que la luminescence observée provient d'une relaxation S2—•So. De plus 
ces spectres d'excitations nous prouvent que l'émission de photons mesurée provient bien du polymère 
et non pas d'une impureté. 
La luminescence à 680 nm montre une décroissance d'environ 1,2 ns pour les deux polymères PQPl et 
PQP2 (Tableau 12). Ce temps de vie est dans l'échelle de temps de la fluorescence et permet 
d'assigner cette luminescence comme étant de la fluorescence. Cette fluorescence située aux mêmes 
longueurs d'onde que la bande Q de plus basse énergie, montre un temps de vie qui se compare très 
bien avec les données existante dans la littérature.630 
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Tableau 12. Temps de vie et rendements quantique de fluorescence des polymères PQP1 et PQP2, 
mesurée à 680 nm. 
Polymère ^EM x2 TF(ns) 
O 
(^em=480nm)a 
PQP1 680 0.74 1.19±0.01 0.22 
PQP2 680 0.83 1.32±0.02 0.23 
a) Référence utilisée : rhodamine 6G (<ï> = 0.95); mesure faite dans le 2MeTHF à 298K.67 
Pour des raisons d'appareillage le temps de vie de la luminescence centrée vers 820 nm n'a peu être 
déterminée par la méthode traditionnelle car le signal est très déplacé vers le rouge à la limite de la 
sensibilité du détecteur. Cependant des spectres de luminescence résolus dans le temps (Figure 81) 
montrent une décroissance dans l'échelle de temps de la |xs comme le suggère la disparition de 
l'émission dans la us sur la Figure 81. En effet, si la luminescence avait un temps de vie plus court que 
la us ces spectres ne seraient qu'une ligne de base sans aucun signal. Ce résultat nous permet d'affirmer 
que la luminescence située à environ 820 nm est de la phosphorescence avec des cinétiques de 
décroissance calculées, dans les limites des résultats obtenus, de 16 et 35 jxs pour les polymères PQP1 
et PQP2 respectivement. Cette phosphorescence provient principalement de la partie porphyrinique, qui 
n'a jusqu'à présent jamais été observé à température ambiante pour les dérivés bis-éthynyle, comme par 
exemple pour le composé P1D. Toutefois cette phosphorescence reste dans le bon domaine de 
longueurs d'onde pour une porphyrine de zinc. 
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Figure 81. Spectres d'émission résolus dans le temps du polymère PQP1 (haut) et PQP2 (bas) dans le 
MeTHF à 298K. Les intensités des spectres n'ont pas été corrigées par rapport à la réponse de 
l'instrument. Les temps de délai sont indiqués en légende; X^c = 480 nm. 
Les bandes d'émissions observées proviennent donc des relaxations S2—•So et T2-+S0 violant ainsi la 
règle de Kasha qui prévoit que les émissions proviennent toujours des états Si ou Tj. Ceci semble être 
une anomalie mais ne l'est pas car en fait pour les polymères conjugués à base de quinone diimine ce 
phénomène a déjà été rapporté antérieurement par notre groupe de recherche.9'43 En effet, dans les 
polymères composés de platine bis-éthynyle et de centre diimine, la luminescence observée provient 
des mêmes transitions S2—»So et T2—»So sans aucune émission provenant de l'état excité de transfert de 
charge de plus basse énergie. Il semblerait donc avoir un comportement commun pour les polymères 
conjugués à base de quinone-diimine. Cependant il est important de noter que dans ce cas particulier il 
ne nous est pas possible, pour des raisons d'appareillage, de certifier l'absence totale de luminescence 
après la bande de transfert de charge. En effet la bande d'absorption dû au transfert de charge est 
tellement déplacée vers le rouge qu'une émission provenant de cette transition serait tellement décaler 
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vers des plus grandes longueurs d'onde qu'aucun détecteur disponible dans notre laboratoire ne 
permettrait l'observation d'une telle luminescence (i.e. > 850 nm). De plus la luminescence provenant 
de la transition T2—>So n'est pas totalement observée car elle continue au-delà de notre limite de 
détection (850 nm). 
La dernière des caractéristiques observées est le rendement quantique de luminescence. Les deux 
polymères ont un rendement quantique global d'environ 23% qui provient surtout de la 
phosphorescence. Les valeurs exactes sont présentées dans le Tableau 12, et représentent des grands 
rendements quantiques pour des polymères composés de porphyrines. Au meilleur de nos 
connaissances, le meilleur rendement quantique rapporté pour ce type de polymères est d'environ 
16%.66 En effet, de façon générale, un polymère a de plus faibles luminescences que son monomère 
dont il est constitué. La référence pour des porphyrines métallées au zinc, la ZnTPP, présente un 
rendement quantique de 3,3%. Cela signifie que ce polymère à un rendement quantique 8 fois supérieur 
à celui de la référence monomérique qui lui devrait être supérieur à celui d'un polymère.68 Ces derniers 
résultats sont intéressants, et font de ces polymères d'excellents candidats pour des Polymer Light 
Emitting Diodes (PLED). Toutefois, la longueur d'onde de cette luminescence, 820 nm, contraint ces 
polymères à des applications dans le proche infrarouge. Cependant, certains chercheurs dans certains 
domaines de recherche pourraient être intéressés par un tel matériau, en particulier le domaine de 
l'imagerie médicale qui demande une luminescence de grandes longueurs d'onde pouvant pénétrer la 
peau plus facilement, avec un bon rendement quantique à 298 K et proche de l'infrarouge.69 De plus, 
comme ces polymères sont composés de 2 monomères très proches de composés naturels, il est possible 
que ces polymères soient très peu toxiques pour un organisme vivant. Si une éventuelle application 
médicale est envisageable alors des tests de toxicités sont absolument à effectuer. 
3.4. Conclusion 
Nous avons pu synthétiser un nouveau type de copolymère totalement conjugué, combinant un PANI 
sous sa forme oxydée avec un groupement aromatique bio-inspiré (porphyrine). Ce copolymère s'est 
avéré être un matériau montrant des propriétés photophysiques intéressantes, à commencer par la bande 
de transfert de charge la plus basse en énergie jamais rapportée pour des matériaux constitués de 
porphyrines de zinc. De plus, cette absorption est très efficace car les coefficients d'extinction molaires 
affichent des valeurs très élevées. Ces nouveaux copolymères présentent également des propriétés de 
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luminescence très attirantes. En effet, ils affichent un bon rendement quantique à 298 K, soit environ 
23%, pour une luminescence essentiellement constituée de phosphorescence centrée vers 820 nm. 
Toutes ces propriétés font de ces nouveaux copolymères d'excellents candidats potentiels pour des 
applications photovoltaïques, des PLED ou encore pour l'imagerie médicale. Ce travail a donné lieu à 
une publication préliminaire récemment acceptée dans Chemical Communications. Cet article est 
maintenant sous presse et devrait apparaitre en automne 2011. Finalement pour la suite de ce projet, ces 
molécules ont déjà été envoyées au Professeur Jean-Michel Nunzi à l'université de Queens (Kingston) 
pour tester ces composés dans des cellules photovoltaïques solides (plastiques). Aucun résultat n'a été 
transmis à ce jour. 
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CONCLUSION GÉNÉRALE 
Le but de ce projet était de synthétiser et de caractériser des nouveaux polymères organiques et 
organométalliques conjugués pouvant être utilisés dans des dispositifs photovoltaïques. Les propriétés 
recherchées pour ces matériaux étaient une bonne absorption dans la région du visible du spectre 
lumineux, une stabilité chimique face à l'oxydation et à la réduction du matériau, ainsi qu'une bonne 
conduction électrique. 
Le premier projet visant à obtenir une version organométallique du PANI tétra-X-substituée à base de 
platine diéthynyle a donné des bons résultats concernant l'absorptivité de ces polymères. En effet ces 
absorptivités se sont révélées comparables à ce qui existe dans la littérature pour des matériaux utilisés 
dans des dispositifs photovoltaïques. De plus, il a été montré que la valeur du de la bande 
d'absorption du transfert de charge pouvait être modulée en fonction de la nature électro-attractrice des 
substituants X portés sur la quinone diimine. Ceci donne ainsi la possibilité d'obtenir une multitude de 
polymères absorbants à des longueurs d'onde variées. Tous ces résultats ont été appuyés par des études 
DFT et TD-DFT. Les études électrochimiques sur ces polymères ont montrées une bonne stabilité 
chimique face à l'oxydation à la réduction, et bien que ces matériaux n'aient pas montrés de 
comportement électrochimiquement réversible, il a été constaté qu'ils affichaient un comportement 
chimiquement réversible. Il a été également prouvé que les potentiels d'oxydation de ces composés 
pouvaient aussi être modulés en fonction de la nature électro-attractrice des substituants X. De plus, line 
méthode de calcul a confirmée les tendances électrochimiques obtenues expérimentalement dans 
certains cas. L'étude de conduction électrique a cependant été infructueuse, menant systématiquement à 
des polymères isolants. D'autres études plus approfondies sont à menées dans ce domaine. Finalement, 
des DSSCs ont été confectionnées au sein du laboratoire pour tester l'efficacité de conversion de nos 
molécules. Les résultats préliminaires sont encourageants, montrant pour tous une conversion d'énergie 
lumineuse en énergie électrique. Cependant, beaucoup de problèmes ont été rencontrés et nos résultats 
ont été obtenus avec une très faible reproductibilité. Il reste des ajustements à faire concernant cette 
méthodologie. Aucune conclusion n'a pu donc être tirée concernant l'effet de la nature électro-
attractrice des substituants sur l'efficacité de conversion. Néanmoins, les polymères semblent montrer 
de meilleures efficacités que les espaceurs. Toutefois un nouveau champ d'expertise dans la confection 
de cellules de Grâtzel ainsi que dans la mesure d'efficacité de conversion énergétique des dispositifs 
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photovoltaïques a été développé. Ce champ est encore à améliorer mais cette nouvelle compétence 
facilitera le travail pour les travaux futurs dans ce domaine au sein du laboratoire. 
Le deuxième projet visant à obtenir des polymères conjugués bio-inspirés combinant des porphyrines à 
la forme oxydée du PANI a donné des résultats photophysiques intéressants. Tout d'abord, ces 
polymères affichent une bande d'absorption de très faible énergie provenant d'un transfert de charge de 
la porphyrine vers la quinone diimine. Cette bande d'absorption est, au meilleur de nos connaissances, 
la plus déplacée vers le rouge des polymères de porphyrines de zinc rapportés dans la littérature. De 
plus, cette absorption lumineuse est extrêmement intense affichant des coefficients d'extinction molaire 
de l'ordre de 30 000 dans la région du visible et de l'ordre de 100 000 M"1 cm"1 dans la région du proche 
UV. Cette propriété fait de ces matériaux des capteurs de photons très efficaces. Les études de 
spectroscopie de luminescence ont également révélées, pour ces composés, des propriétés 
photophysiques intéressantes. En effet, les rendements quantiques de luminescence obtenus, provenant 
presque exclusivement de phosphorescence, sont bons, de l'ordre de 23%. Cette valeur est très élevée 
pour des polymères composés de porphyrines. Ces nouveaux polymères se présentent pour être 
d'excellents candidats potentiels pour des études ultérieures pour des applications en dispositifs 
photovoltaïques, des PLED, ou encore pour l'imagerie médicale. Les comportements électrochimiques 
et la conduction de ces polymères n'ont pu être déterminés faute de temps. Des études de conversion 
d'énergie dans des dispositifs photovoltaïques solides sont présentement en cours. Aucune donnée n'a 
été transmise à ce jour. 
En conclusion, deux nouveaux polymères organométalliques basés sur le PANI ont pu être synthétisés 
et caractérisés et ces deux polymères semblent, d'après leurs différentes propriétés, être des bons 
candidats pour des applications photovoltaïques. 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE (ANNEXE) 
Remarques générales 
Ail reactions were proceeding under argon atmosphère in flame dried in vacuo reaction vessel. 
Anhydrous sol vents were distilled before use as described in Table Gl. 
Table 
Solvent a8ents 
Dichloromethane Calcium hydroxyde 
TV.A'-Diisopropylamine Calcium hydroxyde 
T etrahydrofurane Sodium, Benzophenone 
4.1 Appareillage 
The 'H NMR and 13C NMR spectra were collected on a Broker DRX 300 and 400 spectrometer in 
deuterated chloroform solution, with tetramethylsilane (TMS) as internai standard in ail cases. 
Elemental analyses were carried out on an Elementar Vario EL (Germany). EI-MS were recorded on a 
LCQ DEÇA XP Liquid Chromatograph-Mass Spectrometer (Thremo Group). The molecular weights 
of the polymers were determined by GPC (HP 1050 sériés HPLC with visible wavelength and 
fluorescent detectors) using polystyrene standards and THF as an eluent. The UV-Vis spectra were 
recorded on a Hewlett-Packard diode array model 8452A at Sherbrooke. The émission and excitation 
spectra were obtained by using a double monochromator Fluorolog 2 instrument from Spex. 
Fluorescence and phosphorescence lifetimes were measured on a Timemaster Model TM-3/2003 
apparatus from PTI. The source was a nitrogen laser with a high-resolution dye laser (fwhm =1.5 ns), 
and the fluorescence lifetimes were obtained from high-quality decays and deconvolution or 
distribution lifetime analysis. The uncertainties were about 40 ps based on multiple measurements. The 
phosphorescence lifetimes were performed on a PTI LS-100 using a 1 us tungsten flash lamp (fwhm ~1 
jxs). The flash photolysis spectra and the transient lifetimes were measured with. a Luzchem 
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spectrometer using the 355 nm line of a YAG laser from Continuum (Serulite) and the 530 nm line 
from a OPO module pump by the same laser (fwhm =3 ns). 
Quantum yield measurements: 
For room-temperature measurements, ail samples were prepared under an inert atmosphère (in a glove 
box, C>2<12 ppm) by dissolution of the différent compounds in 2MeTHF using 1 cm3 quartz cells with 
septum. Three différent measurements (i.e. différent solutions) were performed for each set of 
photophysical data (quantum yield). The sample concentrations were chosen to correspond to an 
absorbance of 0.05 at the excitation wavelength. Each absorbance value was measured five times for 
better accuracy in the measurements of émission quantum yield. The references used were 
tetraphenylporphyrin (0.1 in THF) and zinc tetraphenylporphyrin (0.033 in THF). 
Theoretical computation: 
Calculations were performed using Gaussian 0970 at the Université de Sherbrooke with Mammouth 
*71 
super computer supported by le Réseau Québécois de Calculs de Haute Performances. The DFT and 
TD-DFT72 were calculated using the B3LYP73 method. 3-21 G*74 basis sets were used for C, H, N, F 
and Cl, polarized basis sets for P75, and VDZ (valence double Q with SBKJC effective core potentials76 
for Platinum. The predicted phosphorescence wavelengths were obtained by energy différences 
between the Triplet and Singlet optimized states.77 The calculated absorption spectra and related MO 
contributions were obtained from the TD-DFT/Singlets output file and gausssum2.1.78 The predicted 
electrode potentials and orbital energies were obtained from the DFT calculations using a method 
similar to that used by Namazian et al.79 
Electrochemistry: 
Electrochemical measurements were carried out at room temperature after the complété removal of 
oxygen in the solution by bulling argon gas. DMF (Fischer) was distilled under vacuum but otherwise 
used as received. Trifluoroacetic acid (Aldrich, 99%), TFA, was used as received. Solutions were made 
of 0.1 M in [NBu4][PF6], which had been purchased from Aldrich, recrystallized from ethanol, and 
vaccuum-dried. Electrochemical experiments were carried out using a standard three-electrode 
configuration and a PAR 273A potentiostat interfaced to a personal computer. Cyclic voltammetry 
(CV) and differential puise voltammetry (DPV) scans were carried out on Pt disks of 5 mm diameter 
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(Pine Chem) which had been polished with Buehler diamond paste. The counter-electrode was a Pt 
grid. The potentials are reported versus the saturated calomel electrode (SCE). 
Crystailography: 
For ail the crystals, data were collected on an Enraf-Nonius CAD-4 automatic difîractometer at the 
Université de Sherbrooke using © scans. The DIFRAC80 program was used for centering, indexing, and 
data collection. Data were corrected for absorption by empirical methods based on psi scans and 
reduced with the NRCVAX81 programs. They were solved using SHELXS-9782 and refined by full-
matrix least squares on F2 with SHELXL-9782. The non-hydrogen atoms were refined anisotropically. 
The hydrogen atoms were placed at idealized calculated géométrie position and refined isotropically 
using a riding model. 
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Protocoles 
N,N'-bis(para-iodophenyl)tetrafluorobenzoquinone diimlne (2b) 
F 
F 
4-Iodoaniline (4.87 g, 22.2 mmol) and (3.73 g, 33.3 mmol) of DABCO were dissolved in (25 mL) of 
chlorobenzene while heating to 60°C. Titanium tetrachloride (2.41 mL, 22.2 mmol) were then added 
dropwise, followed by the addition of p-Fluoranil (2.00 g, 11.1 mmol). The solution was stirred at 60°C 
for a 5 hours period. The precipitate was isolated by filtering off the precipitate, washed with hot 
chlorobenzene (2 x 40 mL). The solution was evaporated. The solid was dissolved in CHCI3, washed 
three times with water, dried with MgS04, and filtered. The CHCI3 was completely evaporated leaving 
product and side products. The product was purified on an alumina column with CHCI3 as the solvent to 
give diiodide compound 2b. Yield: 2.45 g (38%). IR (KBr)/cm 1 v : 1630 (ON). 'H NMR 6(400 MHz 
CDCI3): 7.68 (4 H, m, C-H aro), 6.67 (4 H, m, CH aro.), ppm; AmaX(2-MeTHF)/nm 260 nm (e/dm3.mol" 
'.cm4 28000), 295 (48900), 515 (13700)); MS calculated for C^HgF^Ni: 581.87, found: 582. 
N,N'-bis(para-iodophenyl)tetramethylbenzoquinone diimlne (2d) 
4-iodoaniline (8.00 g, 36.5 mmol) and (6.45 g, 54.9 mmol) of DABCO were dissolved in 200 mL of 
chlorobenzene while heating to 60°C. Titanium tetrachloride (4.00 mL, 36.5 mmol) was added 
dropwise, followed by the addition of tetramethylbenzoquinone (ld) (3.00 g, 18.3 mmol). The solution 
was stirred at 60°C for a 5 hour period. The precipitate was isolated by filtering off the precipitate, 
washed with hot chlorobenzene (2 x 60 mL). The solution was evaporated to dryness. The solid was 
dissolved in CHCI3, washed three times with water, dried with MgSÛ4, and filtered. The CHCI3 was 
completely evaporated leaving the product and side products. The product was purified on an alumina 
column with CHCI3 as the solvent to give the diiodide compound 2d. Yield: (8.2 g, 79%). ER. (KBr)/cm" 
1 v : 1632 (C=N).,H NMR 6(400 MHz CDC13): 7.60 (4H, d, J= 8.6 Hz, C-H aro), 6.57 (4H, d, CH aro), 
123 
2.19 (6H, s br) 1.33 (6H, s br) ppm; /W(2-MeTHF)/nm 250 irai (e/dm^mor'.cm118000), 305 (30000), 
433 (7860)); MS calculated for C22H20I2N2: 565.97, found: 566. 
N,IN'-bis(para-iodophenyI)tetrafluorobenzoquinone diamine (3b) 
F 
F 
3b was formed in situ in the reaction forming (2b) and separated from its oxidized form by alumina 
column chromatography using CHCI3 as the'eluant leading to the white product (3b) (0.77 g, 12%); IR 
(KBr)/cm"! v : 3416 (N-H). lH NMR (400 MHz, cdcl3) Ô = 7.55 (d, 7=8.8 Hz, 4H, C-H aro), 6.61 (d, 
.7=8.6 Hz, 4H, C-H aro), 5.46 (s, 2H, N-H) ppm; MS calculated for CigH^feN* 583.89, found: 584. 
N,N'-bis(para-iodophenyl)tetramethylbenzoquinone diamine (3d) 
An argon degassed solution of NaBfy (0.45 g, 1.2 mmol, 5 equiv) in absolute ethanol (50 mL) was 
added dropwise, using a funnel to an argon degassed solution of N,N'-bis(para-
iodophenyl)tetramethylbenzoquinone diimine (2d) (1.35 g, 2.38 mmol) in CHCI3 (50 mL) at room 
temperature. The resulting mixture was stirred overnight at room température under argon. Water (5 
mL) was added dropwise to quench the excess of NaBH4, and the solution was evaporated to dryness. 
The solid was dissolved in CHCI3 and washed three times with water, dried with MgS04, and filtered. 
CHCI3 was completely evaporated and the product was purffied on a silica column with CHC^/Hexanes 
(1/2) as the eluant. The sol vent was evaporated to dryness leaving the white product (3d) (1.2 g, 90%); 
IR (KBrVcm1 v : 3387 (N-H). 'H NMR 6(400 MHz CDC13): 7.41 (4H, d, .7=8.6 Hz, C-H aro), 6.26 (4H, 
d, .7=8.6 Hz, CH aro.), 5.23 (2H, s, N-H), 2.14 (12H, s, CH3) ppm; >W(2-MeTHF)/nm 260 nm 
(e/dm^mor'.cm"135600), 288 (21600); MS calculated for C22H22I2N2: 567.99, found: 568. 
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N,N'-bis(para-ethynyltrimethylsilylphenyl)tetrafluorobenzoquinone diamine (4b) 
TMS F 
F TMS 
2b (0.50 g, 0.86 mmol), PdCl2(PPh3)2 (5% eq, 0.02 mmol) PPI13 (10% eq, 0.04 mmol) Cul (10% eq, 
0.04 mmol) were dissolved in toluene (60 mL) and diisopropylamine (30 mL) while bulling with argon 
and heating to 60°C. Trimethylsilylacetylene (0,356 mL, 2.60 mmol) was then added by syringe. The 
resulting mixture was stirred at 60°C overnight. The solution was evaporated to dryness. The solid was 
dissolved in CHCI3, washed three times with water, dried with MgSÛ4, and filtered. The CHCI3 was 
completely evaporated leaving only the product. This product was purified on an alumina column with 
CHCh/Hexanes (1/1) as the eluant to give a white product diethynyltrimethylsilyl compound 4b. Yield: 
(0.351 g, 78%). Found: C, 64.09; H, 5.24; N, 5.31 C28H28F4N2Si2requires C, 64.09; H, 5.38; N, 5.34; IR 
(KBrVcm"1 v : 3414 (N-H), 2151 (OC). 'H NMR 6(400 MHz CDCI3): 7.38 (4 H, d, J= 8.6 Hz, CH 
aro), 6.73 (4 H, d, J= 8.6 Hz, CH aro.), 5.55 (2 H, s, N-H), 0.24 (18 H, s, Si(CH3)3), ppm; 13C{!H} 
NMR 6(300 MHz CDC13): 143.4, 142.6, 140.3, 133.1, 115.7, 115.5, 105.1, 92.8, 0.0 ppm; ^(2-
MeTHF)/nm 323 nm (e/dm^mor'.cm"161900); MS calculated for C28H2sF4N2Si2: 524.17, found: 524. 
N,N'-bis(/>ara-ethynyltrimethylsilyIphenyl)tetrafîuorobenzoquinone dlimine (5b) 
4b (0.15 g, 0.29 mmol), was dissolved in 40 mL of CHCI3, DDQ ( 0.26 g, 4 èq, 1.1 mmol) was added 
and stirred 20 min at room temperature. The mixture was separated by a pad of alumina with CHCI3 as 
eluant. The CHCI3 was completely evaporated leaving only the product. Yield: (0.15 g, 98%); IR 
(KBrycin1 v : 1634 (C=N), 2156 (C=C). *H NMR 6(400 MHz CDCI3): 7.47 (4 H, m, CH aro), 6.86 (4 
H, m, CH aro.), 0.25 (18 H, 2, Si(CH3)3), Amax(2-MeTHF)/nm 260 nm (e/dm^morW1 28000), 295 
(48900), 515(13700)); MS calculated for C28H2*F4N2Si2: 522.16, found: 522. 
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N,N'-bis(para-ethynylphenyl)tetrafluorobenzoquinone diamine (6b) 
4b (0.20 g, 0.38 mmol) was dissolved in 60 mL of THF and 20 mL of NaOH 0.1 M in water (2 mmol) 
and stirred overnight at room temperature. The THF was evaporated, the white solid was dissolved in 
CHCI3, washed three times with water, dried with MgSÛ4, and filtered. The CHCI3 was completely 
evaporated to give white product 6b. Yield: (0.14 g, 96%). IR (KBrycm"1 v : 3402 (N-H), 3276 (C=C-
H), 2099 (CsC). !H NMR 6(300 MHz CDCI3): 7.42 (4 H, d, J= 8.6 Hz, CH aro), 6.76 (4 H, d, J= 8.6 
Hz, CH aro.), 5.57 (2 H, s, N-H), 3.02 (2 H, s, OC-H), ppm; MS calculated for C22H12F4N2: 380.09, 
found: 380. 
N,N'-bis(para-ethynylphenyl)tetrafluorobenzoquinone diimine (7b) 
6b (0.090 g, 0.23 mmol), was dissolved in 20 mL of CHCI3, DDQ ( 0.21 g, 4 èq, 0.92 mmol) was 
added and stirred 20 min at room temperature. The mixture was separated by a pad of alumina with 
CHCI3 as eluant. The red solution was kept to the next step. Yield: No calculated. IR (KBr)/cm_1 v : 
1633 (C=N), not observed (OC), 3280 (OC-H). 'H NMR 6(400 MHz CDCI3): 7.50 (4 H, t, J= 6.6 Hz 
CH aro), 6.87 (4 H, t, J= 6.6 Hz CH aro.), 3.12 (2 H, d, OC-H), ppm; MS calculated for C22HioF4N2: 
378.08, found: 378. 
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poly( [/rans-bis(para-phenylacetylene)bis(tri(n-butyl)phosphine)platinum(II)] -1,4-
diamlnotetrafluorobenzene) (8b) 
PBU3 
Trans-bis(tri-n-butylphosphine) platinum dichloride PtCl2(P(n-Bu)3>2 (1 eq, 0.150 mmol, 0.100 g), Cul 
(10% eq, 0.015 mmol), N,N'-bis(para-ethynylphenyl)tetrafluorobenzoquinone diamîne (6b) (0.057 g, 
0.150 mmol), 120 ml of CH2CI2 and 40 mL of (iPr^NH were added under argon. The mixture was 
stirred ovemight at room température under Argon. The crude product was evapored to dryness, 
dissolved in CHCI3, washed three times with water, dried with MgSO,», and filtered. The CHCI3 was 
completely evaporated and the product was washed in hexanes. White product 8b was obtained but the 
compound changed fast a white to blue color because of oxidation in air. Yield: 0.13 g (88%). Found: 
C, 56.09; H, 6.57; N, 2.85. H^éH^^PtlnCl requires C, 55,97; H, 6.56; N, 2.84; IR (KB^/cm"1 v : 
3420 (N-H), 2101 (C=C). 31P{'H} NMR (CDCI3): ô = 3.96 (s, VF = 2365 Hz). lH NMR (400 MHz, 
CDCI3) S = 7.19 (d, J=8.2 Hz, 4H), 6.71 (d, J=8.2 Hz, 4H), 5.41 (s, 2H), 2.27 - 2.00 (m, 12H), 1.73 -
1.52 (m, 12H), 1.52 - 1.35 (m, 12H), 0.92 (t, J=7.3 Hz, 18H) ppm; Amax(2-MeTHF)/nm 260 nm 
(e/dm3.mor1.cm'149000), 290 (28000), 350(70200)); GPC Mn(15000) Mw(38000) PDI 2.61. 
Bis[fra/is-chloro(para-phenylacetylene)bis(tri(n-butyl)phosphine)platinuin(II)]-l,4-
diaminotetrafluorobenzene (9b) 
PBu3 
rra/w-PtCl2(P(n-Bu)3)2 (8 eq, 0.740 mmol, 0.494g), Cul (10% 0,01 mmol), 40 ml of CH2CI2 and 40 mL 
of (iPr)2NH were added under argon. N,N'-bis(pam-ethynylphenyl)tetrafluorobenzoquinone diamîne 
(6b) (0.035 g, 0.092 mmol) was dissolved in CH2CI2 and placed in an addition funnel. The solution of 
diethynyl was added dropwise at room température during 6h. The mixture was stirred ovemight at 
room température under argon. The crude was evapored to dryness, dissolved by CHCI3, washed three 
times with water, dried with MgSC>4, and filtered. The CHCI3 was completely evaporated and the 
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product was purified on an alumina column with CH2C12/Hexanes (1/1) as the eluant to remove 
oligomers and excess of platinum-containing materials. Product (9b) was obtained but the compound 
change fast white to blue color because of oxidation in air. Yield: 0.053 g (36%). Found: C, 58.19; H, 
7.22; N, 1.65. CToHugCy^P^ requires C, 58.03; H, 7.25; N, 1.57; IR (KBrycm-1 v : 3311 (N-H), 
2120 (C=C). 31P{1H} NMR (CDCI3): ô = 7.87 (s, %.P = 2378 Hz). 'H NMR 6(400 MHz CDC13): 
7.15(4 H, d, .7=8.4 Hz, CH aro), 6.70 (4 H, d, J=8.4 Hz, CH aro.), 5.40 (2 H, s, N-H), 2.01(24 H, m, 
CH2) 1.50-1.38 (48 H, m, CH2) 0.92 (27 H, t, 7=7.2 Hz, CH3) ppm; 2max(2-MeTHF)/nm 244 nm 
(g/dm3 jnol'1.cm-153000), 340 (101000)). 
poly({[*rans-bis(para-phenylacetylene)bis(tri(n-butyl)phosphme)platimim(II)]-l,4-
diaminotetrafluorobenzene} {[£rans-bis(para-phenylacetylene)bis(tri(n-
butyl)phosphine)platinuin(II)]tetrafluorobenzoquinonediiinme}) (10b) 
7ra?w-PtCl2(P(n-Bu)3)2 (1 eq, 0.180 mmol, 0.120 g), Cul (10% eq, 0,02 mmol), N,N'-bis(/?ara-
ethynylphenyl)tetrafluorobenzoquinone diimine 7b (0.068 g, 0.180 mmol) in solution in CH2CI2, 90 ml 
of CH2CI2 and 40 mL of (iPr)2NH were added under argon flux. The mixture was stirred overnight at 
room temperature under argon. The crade was evapored to dryness, dissolved by CHCI3, washed three 
times with water, dried with MgSC>4, and filtered. The CHCI3 was completely evaporated, and a blue 
product (10b) was obtained. Yield: 0.12 g (67%). Found: C, 54.39; H, 6.29; N, 2.76. 
H[C46H62F4N2P2Pt]„Cl requires C, 54.57; H, 6.27; N, 2.77; IR (KBrycm'1 v : 1604 (C=N), 2095 (OC). 
31P{'H} NMR (CDCI3): ô = 4.15 (m, VP = 2360), 7.95 (m, VP = 2370). 'H NMR (400 MHz, 
CDCI3) Ô = 7.24 (m, 2H), 7.18 (m, 2H), 6.87 (m, 2H), 6.72 (m, 2H), 5.39 (s, 1H), 2.07 (m, 12H), 1.58 
(m, 12H), 1.45 (m, 12H), 0.92 (t, /= 6.3 Hz, 18H). ^(2-MeTHFynm 247 nm (e/dmlmol'W1 
20300), 265 (22200), 350 (22200), 630 (5640)); GPC Mn(14300) Mw(23400) PDI 1.63. 
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Bis[fra/is-chloro(para-phenylacetylene)bis(tri(n-
butyl)phosphine)platmum(II)]tetrafluorobenzoquinone diimine (11b) 
BU3P 
\  - T V N j 
BU3P\ \ Kj «sv L-—ci 
PBU3 
7ra«5-PtCl2(P(n-Bu)3)2 (8 eq, 0.740 xnmol, 0.494g), Cul (10% eq, 0,01 mmol), 40 ml of CH2CI2 and 40 
mL of (iPr^NH were added under argon. Solution of N,N'-bis(para-
ethynylphenyl)tetrafluorobenzoquinone diimine (7b) (0.034 g 0.090 mmol) in CH2CI2 was placed in an 
addition iunnel. The solution of diethynyl was added dropwise at room temperature during 6 h. The 
mixture was stirred overnight at room temperature under argon. The crude was evapored to dryness, 
dissolved by CHCI3, washed three times with water, dried with MgSC>4, and filtered. The CHCI3 was 
completely evaporated and the product was purified on an alumina column with C^Cfe/Hexanes (1/1) 
as the eluant to remove oligomers and excess of platinum-containing materials. A bleu product (11b) 
was obtained. Yield: 0.035 g (24%). IR (KBrJ/cm"1 v: 1597 (C=N), 2111 (OC). "Pf'H} NMR 
(CDCI3): S = 8.07 (s, 'ypt-p = 2361). 'H NMR 6(400 MHz CDCI3): 7.22(4 H, m, CH aro), 6.86 (4 H, m, 
CH aro.), 2.01(24 H, m, CH2) 1.50-1.38 (48 H, m, CH2) 0.92 (27 H, t, 7=7.0 Hz, CH3) ppm, GPC 
Mn(3820) Mw(4120) PDI 1,08; MS (maldi tof) calculated for C7oH116Cl2F4N2P4Pt2: 1644,67 found: 
1647.5. 
N,N'-bis(para-ethynyltrimethylsilylphenyl)tetrahydrobeiizoquinone diamine (4a) 
N ,N ' -bis (para-ethynyltrimethylsily lphenyl)tetr achlor obenzoquinone diamine (4c) 
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N,N'-bis(/?ara-ethynyItrimethylsilylphenyl)tetrahydrobenzoquinone diimine (5a) 
TMS  ^ H 
TMS 
N^S'-bis(para-ethynyltrimethylsilylphenyl)tetrachlorobenzoquinone diimine (5c) 
TMS. Cl 
TMS 
poly([rrans-bis(/7ara-phenylacetylene)bis(tri(n-butyl)phosphine)platinum(II)]-l,4-
diaminotetrachlorobenzene) (8c) 
ir MH ci 
CL HN n 
PBu, 
Bis[fra/is-chloro(para-phenylacetylene)bis(tri(n-butyl)phosphine)platinum(II)]-l,4-
diaminotetrachlorobenzene (9c) 
PBU3 
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poly({[frans-bis(para-phenylacetylene)bis(tri(n-butyl)phosphine)platinum(II)]-l,4-
diaminotetrachlorobenzene} {[/rans:-bis(para-phenylacetylene)bis(tri(n-
butyl)phosphine)platiiium(II)] tetrachlorobenzoquinonediimine}) (10c) 
m 
poly([fra«s-bis(para-phenylacetylene)bis(tri(n-
butyl)phosphine)platinum(II)]tetrahydrobenzoquinonediimine) (10a) 
S — B U J P  1  
H *>\j \ Jn 
PBuj 
Bis[fra«s-chloro(para-phenylacetylene)bis(tri(n-
butyl)phosphine)pIatinum(II)]tetrahydrobeiizoquiiione diimine (lia) 
BU3P 
\ rvN H 
BUî\ 
PBuj >-4 /SSV-^"--pt—01 
PBU3 
Ail these compounds (4a, 4c, 5a, 5c, 8c, 9c, 10c, 10a, and lia) were synthesized by Tommy Kenny in 
the laboratory of Pr. Pierre D. Harvey at Sherbrooke University. These works done in 2011 are not 
published already. 
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Methyl 3,4,5-tris(n-hexadecyloxy)beiizoate (13): 
OC16H33 
Cl6H330vA^OCl6H3 
y j  
COOMe 
3,4,5-Tris(n-hexadecyloxy)benzyl alcohol (14) 
9^16H33 
c16H33o>Jwoc16H33 
CH2OH 
3,4,5-Tris(n-hexadecyloxy)benzaldehyde (15): 
OC16H33 
33 
V CHO 
2,2'-{[3,4,5-Tris(n-hexadecyloxy)phenyl]methylene}bis(lH-pyrrole) (16): 
OCifiH33 
C16H330. /L .OC,FIH 
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5,15-Bis [3,4,5-tris(n-hexadecyloxy)phenyl] -10,20-bis [2-(trimethylsilyl)ethynyl] porphyrin-
N21,N22,N23,N24 (17) 
•NH 
TMS TMS 
HN 
{5,15-Bis [3,4,5-tris(n-hexadecyloxy)phenyl] -10,20-bis [ (trimethylsilyl)ethyny 1] porphinato} -
N21,N22,N23,N24-ziiic(ii) (18): 
\ / 
TMS 
{5,15-Bis[3,4,5-tris(hexadecyloxy)phenyl]-10,20-bis(ethynyl)porphinato}-N21,N22,N23,N24-
zinc(ii) (PID): 
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H 
C,6H SH33 
Clé1 6H33 
H 
Ail these compounds (13, 14, 15, 16, 17, 18 and P1D) were synthesized and their 'H NMR and MS 
agreed with those from the literature.65 
Poly{N,N'-bis (para- {5,15-bis [3,4,5-tris(n-hexadecyloxy)phenyl]-10,20-bis(ethynyl)porphine}-
zinc(II))tetramethylbenzoqumone diimine} (PQP2) : 
CLFIH„0 _ „ 
(P1D) (0.15 g, 0.074 mmol), was added to a degassed solution of PdÇl2(PPh3)2 (10% eq, 0.0074 mmol), 
PPh3 (20% eq, 0.016 mmol), Cul (10% eq, 0,0074 mmol), and N,N'-bis(para-
iodophenyl)tetramethylbenzoquinone diamine (3d) (42 mg, 0.074 mmol) in 60 mL of toluene and 30 
mL of diisopropylamine while bulling with argon for 20 min at room température. The resulting 
mixture was stirred at room temperature overnight. The solution was evaporated to dryness. The solid 
was dissolved in CH2CI2, washed three times with water, dried with MgSC>4, and filtered. The CH2CI2 
H n 
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was completely evaporated. The solid was washed by acetone to retnove a small amount of an unknown 
green product leaving the main green product (PQP2). Yield: (0.15 g, 83%). Found: C, 75.22; H, 9.54; 
N, 3.29. O, 4.14 H[Ci54H232N606Zn]„I requires C, 75.29; H, 9.56; N, 3.42; O, 3.91; JR (KBrycm*1 v : 
3388 (N-H), 2185 (OC); 'H NMR (400 MHz, cdcl3) 8 = 9.85 (br, P porph), 9.06 (br, p porph), 8.04 (br, 
aro), 7.83 (br, aro), 7.55 (br, aroj, 7.40 (br, aro porph), 7.02 (br, aro quinine), 6.64 (br, aro quinone), 
6.22 (br, aro quinone), 4.18 (br, a ether porph), 2.28 (s, CH3 quinone), 2.16 - 0.84 (br, aliphatic); 
Amax(2-MeTHF)/nm 464 nm (e/dmlmorW 133000), 493 (63100), 586 (7380), 682 (26700), 747 
(29000)); GPC : Mn(10200) Mw(13800) PDI 1.34. 
Poly{N,N'-bis(para-{5,15-bis[3,4,5-tris(n-hexadecyloxy)phenyl]-10,20-bis(ethynyl)porphine}-
zinc(II))tetrafluorobenzoquinone diimine} (PQP1) 
(P1D) (75 mg, 0.037 mmol), was added to a degassed solution of PdCl2(PPh3>2 (10% eq, 0.0037 mmol), 
PPh3 (20% eq, 0,0074 mmol), Cul (10% eq, 0,0037 mmol), and N,N'-bis(para-
iodophenyl)tetrafluorobenzoquinone diimine (2b) (22 mg, 0.037 mmol) in 60 mL of toluene and 30 
mL of diisopropylamine while bulling with argon for 20 min at room temperature. The resulting 
mixture was stirred at room temperature overnight. The solution was evaporated to dryness. The solid 
was dissolved in CH2CI2, washed three times with water, dried with MgSC>4, and filtered. The CH2CI2 
was completely evaporated. The solid was washed by acetone to remove a small amount of an unknown 
green product leaving the main green product (PQP1). Yield: (69 mg, 76%). Found: C, 73.20; H, 8.92; 
N, 3.29. O, 3.85 HI[C,54H232N606Zn]n requires C, 72.92; H, 8.93; N, 3.40; O, 3.89; IR (KBrycm"1 v : 
H 
,OC|6H33 
C16H33° Xe TT CH-,16H33 
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3390 (N-H), 2183, 2125 (C=C). 'H NMR (400 MHz, cdcl3) 8 = 9.87 (br, p porph), 9.10 (br, p porph), 
7.76 (br, aro quinone), 7.41 (br, aro porph), 7.18 - 6.32 (m, br, aro quinine), 5.58 (br, residual aminé), 
4.73 (s, br), 4.21 (br, CH2 a ether porph), 2.34 - 0.32 (m, br, H aliphatic) ppm; Amax(2-MeTHF)/nm 463 
nm (e/dm3.mo^1.cm", 181382), 490 (101000), 583 (0, 675 (30154), 735 (46000)); GPC Mn(14713) 
Mw(20459) PDI1.39. 
Poly{N,N'-bis(para-{5,15-Bis[3,4,5-tris(hexadecyloxy)phenyl]-10,20-bis(ethynyl)porphinato}-
zinc(II))tetrafluorobenzoquinone diimine} (PQP1) 
(P1D): (0.10 g, 0.050 mmol), was added to a degassed solution of PdCb(PPh3)2 (10% eq, 0,0050 
mmol), PPh3 (20% eq, 0,010 mmol), Cul (10% eq, 0,0050 mmol), and N,N'-bis(para-
iodophenyl)tetrafluorobenzoquinone diamine (3b) (30 mg, 0.050 mmol) in 60 mL of toluene and 30 mL 
of diisopropylamine while bulling with argon for 20 min at room temperature. The resulting mixture 
was stirred at room temperature overnight. The solution was evaporated to dryness. The solid was 
dissolved in CH2CI2, washed three times with water, dried with MgSC>4, and filtered. The CH2CI2 was 
completely evaporated. The solid was washed with acetone to remove a small amount of an unknown 
green product leaving the main green product (PQP2). Yield: (97 mg, 81%). Found: C, 77.40; H, 11.47; 
N, 2.90. O, 2.72 HtCisfeNeOôZny requires C, 72.86; H, 9.01; N, 3.40; O, 3.88; IR (KBrycm'1 v : 
3390 (N-H), 2183, 2125 (CsC). *H NMR (400 MHz, CDC13) Ô = 9.87 (br, p porph), 9.10 (br, P porph), 
7.76 (br, aro quinone), 7.41 (br, aro porph), 7.18 - 6.32 (m, br, aro quinine), 5.58 (br, residual aminé), 
H 
,OC16H33 
CI6H
"° OC,A, 
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4.73 (s, weak), 4.21 (br, CH2 a ether porph), 2.34 - 0.32 (m, br, H aliphatic) ppm; Amax(2-MeTHF)/nm 
463 nm (e/dm3.mor1.cm1 181000), 490 (101000), 583 (12300), 675 (30100), 735 (45700)); GPC 
Mn(18100) Mw(24100) PDI 1.34. 
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Figure Al. 'H NMR (CDCI3) spectrum of N,N'-bis(para-iodophenyl)tetrafluorobenzoquinone diimine 
(2b). 
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Figure A2. *H NMR (CDCU) spectrum of N,N'-bis(para-iodophenyl)tetramethylbenzoquinone diimine 
(2d). 
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Figure A3. *H NMR (CDCI3) spectrum of N,N'-bis(pa/-a-iodophenyl)tetrafluorobenzoquinone diamine 
(3b). 
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Figure A5. *H NMR (CDCI3) spectrum ofN,N'-bis(para-
ethynyltrimethylsilylphenyl)tetrafluorobenzoquinone diamine (4b). 
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Figure A6. 'H NMR (CDCI3) spectrum of 1 N,N'-bis(para-
ethynyltrimethylsilylphenyl)tetrafluorobenzoquinone diimine (5b). 
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Figure A7. *H NMR (CDCI3) spectrum ofN,N'-bis(para-ethynylphenyl)tetrafluorobenzoquinone 
diamine (6b). 
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Figure A8. 'H NMR (CDCI3) spectrum of N,N'-bis(para-ethynylphenyl)tetrafluorobenzoquinone 
diimine (7b). 
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Figure A9. *H NMR (CDCI3) spectrum of poly([frans-bis(para-phenylacetylene)bis(tri(n-
butyl)phosphine)platinum(II)]-l ,4-diaminotetrafluorobenzene) (8b). 
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Figure A10.31P NMR (CDCI3) spectrum of poly([/rans-bis(para-phenylacetylene)bis(tri(n-
butyl)phosphine)platinuni(II)]-1,4-diaminotetrafluorobenzene) (8b). 
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Figure Al 1. 'H NMR (CDCI3) spectrum of bis[?ra/w-chloro(para-phenylacetylene)bis(tri(n-
butyl)phosphine)platinum(II)]-l ,4-diaminotetrafluorobenzene (9b). 
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Figure Al2.31P NMR (CDCb) spectrum of bis[/ro/w-cWoro(para-phenylacetylene)bis(tri(n-
butyl)phosphine)platiinmi(II)]-l ,4-diaminotetrafluorobenzene (9b). 
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Figure A 13. 'H NMR (CDCI3) spectrum of poly({[fraws-bis(/?ara-phenylacetylene)bis(tri(n-
butyl)phosphine)platinum(II)]-l ,4-diaminotetrafluorobenzene} {[trans-bis(para-
phenylacetylene)bis(tri(n-butyl)phosphine)platinum(II)]tetrafluorobenzoquinonediimine}) (10b). 
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Figure A14.31P NMR (CDCI3) spectrum of poly({{/ra/w-bis(para-phenylacetylene)bis(tri(n-
butyl)phosphine)platinum(II)]-1,4-diaminotetrafluorobenzene} {[trans-bis(para-
phenylacetylene)bis(tri(n-butyl)phosphine)platiniim(II)]tetrafluorobenzoquinonediimine}) (10b). 
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Figure Al5. *H NMR (CDCU) spectrum of bis[/ra/is-chloro(para-phenylacetylene)bis(tri(n 
butyl)phosphine)platinum(II)]tetrafluorobenzoquinone diimine (11b). 
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Figure Al6.3lP NMR (CDCI3) spectrum ofbis[/rans-chloro(para-phenylacetylene)bis(tri(n-
butyl)phosphine)platiniim(II)]tetrafluorobenzoquinone diimine (11b). 
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Figure A17. *H NMR (CDCI3) spectrum ofpoly{N,N'-bis(para-{5,15-Bis[3,4,5-
tris(hexadecyloxy)phenyl]-10,20-bis(ethynyl)porphinato}zmc(II))tetrafluorobenzoquinonediimine} 
(PQPl). 
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Figure A18. 'H NMR (CDCI3) spectrum ofpoly{N,N'-bis(para-{5,15-Bis[3,4,5-
tris(hexadecyloxy)phenyl]-10,20-bis(ethynyl)porphinato} zinc(II))tetramethylbenzoquinone diimine} 
(PQP2). 
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Figure Bl. Infrared spectrum of N,N'-bis(para-iodophenyl)tetrafluorobenzoquinone diimine (2b). 
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Figure B2. Iniirared spectrum of N,N'-bis(para-iodophenyl)tetramethylbenzoquinone diimine (2d). 
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Figure B3. Infirared Spectrum of N,N'-bis(para-iodophenyl)tetrafluorobenzoquinone diimine (3b). 
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Figure B4. Infrared spectrum of N,N'-bis(para-iodophenyl)tetramethylbenzoquinone diamine (3d). 
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Figure B5. Infrared spectrum ofN,N'-bis(para-ethynyltrimethylsilylphenyl)tetrafluorobenzoquinone 
diamine (4b). 
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Figure B6. Infrared spectrum of N,N'-bis(para-ethynyltrimethylsilylphenyI)tetrafluorobenzoquinone 
diimine (5b). 
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Figure B7. Infrared spectrum of N,N'-bis(para-ethynylphenyl)tetrafluorobenzoquinone diamine (6b). 
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Figure B8. Infrared spectrum of N,N'-bis(para-ethynylphenyl)tetrafluorobenzoquinone diimine (7b). 
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Figure B9. Infrared spectrum of poly([fraws-bis(/?ara-phenylacetylene)bis(tri(n-
butyl)phosphine)platinum(II)]-1,4-diaminotetrafluorobenzene) (8b). 
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Figure B10. Infrared spectrum of bis[*ra/w-chloro(para-phenylacetylene)bis(tri(n-
butyl)phosphine)platinum(II)]-l ,4-diaminotetrafluorobenzene (9b). 
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Figure B11. Infrared spectrum of poly( {[/ra/w-bis(para-phenylacetylene)bis(tri(n-
butyl)phosphine)platinum(II)3-1,4-diaminotetrafluorobenzene} {[trans-bis(para-
phenylacetylene)bis(tri(n-butyl)phosphine)platinum(H)]tetrafluorobenzoquinonediimine}) (10b). 
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Figure B12. Infrared spectrum of bis[*ra/w-cMoro(para-phenylacetylene)bis(tri(n-
butyl)phosphine)platinum(II)]tetra£luorobenzoquinone diimine (11b). 
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Figure B13. Infrared spectrum of poly{5,15-bis[3,4,5-tris(hexadecyloxy)phenyl]-10,20-
bis(ethynyl)porphinato}-zinc(II)} N,N'-bis(para-Iodophenyl)tetramethylbenzoquinone diimine} 
(PQPl). 
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Figure B14. Infrared spectrum ofpoly{5,15-bis[3,4,5-tris(hexadecyloxy)phenyl]-10,20-
bis(ethynyl)porphinato} zinc(II)} N,N' -bis(para-Iodophenyl)tetramethylbenzoquinone diimine} (PQP2). 
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ANNEXE C : SPECTRES DE MASSE 
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Figure Cl. Mass spectrum ofN,N'-bis(para-Iodophenyl)tetrafluorobenzoquinone diimine (2b). 
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Figure C2. Mass spectrum of N,N'-bis(para-iodophenyl)tetramethylbenzoquinone diimine (2d). 
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Figure C3. Mass spectrum of N,N'-bis(para-iodophenyl)tetrafluorobenzoquinone diamine (3b). 
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Figure C4. Mass spectrum of N,N' -bis(para-iodophenyl)tetramethylbenzoquinone diamine (3d). 
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Figure C5. Mass spectrum ofN,N'-bis(para-ethynyltrimethylsilylphenyl)tetrafluorobenzoquinone 
diamine (4b). 
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Figure C6. Mass spectrum of N,N'-bis(para-ethynyltrimethylsilylphenyl)tetrafluorobenzoquinone 
diimine (5b). 
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Figure C7. Mass spectrum of N,N'-bis(para-ethynylphenyl)tetrafluorobenzoquinone diamine (6b). 
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Figure C8. Mass spectrum of N,N'-bis(para-ethynylphenyl)tetrafluorobenzoquinone diimine (7b). 
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ANNEXE D : STRUCTURES RAYONS-X 
Figure Dl. X-ray structure of N,N'-bis(/?ara-iodophenyl)tetrafluorobenzoquinone diimine (2b). The 
thermal ellipsoids are represented at 30% probability. 
Tableau Dl. X-ray data for 2b. 
Empirical formula C18H8F4I2N2 
Formula weight 582.06 
Température 193(2) K 
Wavelength 0.71073 A 
Crystal system Orthorhombic 
Space group Pna21 
Unit celi dimensions a =5.887(2) A a=90°. 
b = 7.940(2) A b=90°. 
c = 36.911(11) A g = 90°. 
Volume 1725.2(10) A3 
Z 4 
Density (calculated) 2.241 Mg/m3 
Absorption coefficient 3.690 mm-1 
F(000) 1088 
Crystal size 0.35 x 0.30 x 0.03 mm3 
Thêta range for data collection 2.62 to 25.55°. 
Index ranges 0<=h<=7,0<=k<=9,0<=1<=44 
Reflections coilected 1589 
Independent reflections 1589 [R(mt) = 0.0000) 
Completeness to fceta = 25.50° 97.2 % 
Absorption correction Psi-scan 
Max. and min. transmission 0.8973 and 0.3583 
Refînement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restreints / parameteis 1589/4 / 69 
Goodness-of-fit on F2 0.886 
Final R indices [>2sigma(I)] RI = 0.0549, wR2 = 0.1179 
R indices (ail data) RI = 0.1687, wR2= 0.1492 
Absohite structure parameter 0.0(5) 
Extinction coefficient 0.0009(2) 
Largest diff. peak and hole 1.726 and-1.267 e.A-3 
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Figure D2. X-ray structure of N,N'-bis(para-iodophenyl)tetrafluorobenzoquinone diamine (3b). The 
thermal ellipsoids are represented at 30% probability. 
Tableau D2. X-ray data for 3b. 
Empirical formula C18H10F4I2N2 
Formula weight 584.08 
Température 293(2) K 
Wavelength 0.71073 A 
Crystal system Orthorbombic 
Space group Pnaa 
Unit cell dimensions a = 5.793(2) A a=90". 
b = 8.312(5) A 3=90°. 
c = 36.680(13) A y = 90°. 
Volume 1766.0(14) A3 
Z 4 
Density (calculated) 2.197 Mg/m3 
Absorption coefficient 3.606 mm-1 
F(000) 1096 
Crystal size 0.55 x 0.30 x 0.15 mm3 
Thêta range for data collection 1.11 to 25.56°. 
Index ranges 0<=h<=7,0<=k<=10,0<=1<=44 
Reflections collected 1654 
Independent reflections 1654 [R(int) = 0.0000] 
Completeness to tieta = 25.50° 100.0 % 
Absorption correction Psi-Scan 
Max. and min. transmission 0.6138 and 0.2417 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 1654/0/119 
Goodness-of-fit on F2 1.020 
Final R indices [>2sigma(I)] RI = 0.0503, wR2 = 0.1172 
R indices (ail data) RI = 0.1149, wR2 = 0.1330 
Extinction coefficient 0.0016(3) 
Largest diff. peak and hole 0.748 and-0.614 e.A-3 
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Figure D3, X-ray structure of N,N'-bis(para-iodophenyl)tetramethylbenzoquinone diamine (3d). The 
thermal ellipsoids are represented at 30% probability. 
Tableau D3. X-ray data for 3d. 
Empirical fonnula C22H22I2N2 
Formula weight 568.22 
Température 293(2) K 
Wavelength 0.71073 A 
Crystal system Triclinic 
Spacegroup p-1 
Unit cell dimensions a = 8.632(2) A 
b= 10.136(5) A 
c = 13.097(6) A 
Volume 1059.5(7) A3 
Z 2 
Density (calculated) 1.781 Mg/m3 
Absorption coefficient 2.976 mm-1 
F(000) 548 
Ciystal size 0.40 x 0.30 x 0.20 mm3 
Thêta range for data collection 1.65 to 25.54°. 
Index ranges -10<=h<=10, (X=k<=12, -14<=1<=15 
Réfactions coilected 3953 
Independent reflections 3953 [R(int) = 0.0000] 
Completeness to fceta=25.50° 99.9% 
Absorption correction Psi-Scan 
Max. and min. transmission 0.5875 and 0.3823 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restreints / parameters 3953/0/236 
Goodness-of-fit on F2 1.014 
Final R indices [>2sigma(I)] RI - 0.0593, wR2 = 0.1439 
R indices (ail data) RI = 0.1141, wR2 =0.1639 
Extinction coefficient 0.0026(10) 
Largest diff. peak and hole 1.048 and-1.108 e.A-3 
a= 72.46{4)°. 
p= 78.12(3)°. 
y = 79.22(4)° 
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Figure D4. X-ray structure of N,N' -bis(para-ethynyltrimethylsilylphenyl)tetrafluorobenzoquinone 
diamine (4b). The thermal ellipsoids are represented at 30% probability. 
Tableau D4. X-ray data for 4b. 
Empirical formula C28H28F4N2Si2 
Formula weight 524.71 
Température 193(2) K 
Wavelength 0.71073 A 
Crystal system Monoclinic 
Space group P21/n 
Unit cell dimensions a = 5.647(7) A o=90°. 
b = 5.670(8) A p= 92.41(12)°. 
c = 41.2(7) A y = 90°. 
Volume 1318(23) A3 
Z 2 
Density (calculated) 1.323 Mg/m3 
Absorption coefficient 0.183 mm-1 
F(000) 548 
Crystal size 0.50 x 0.40 x 0.10 mm3 
Thêta range for data collection 1.98 to 25.55°. 
Index ranges -6<=h<=6,0<=k<=6,0<=1<=49 
Reflections collected 2278 
Independent reflections 2278 [R(int) = 0.0000] 
Completeness to tieta - 25.50° 92.8 % 
Absorption correction Psi-Scan 
Max. and min. transmission 0.9819and 0.9141 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restreints / parameters 2278 / 0/163 
Goodness-of-fit on F2 0.921 
Final R indices [>2sigma(I)] RI = 0.0844, wR2 = 0.1296 
R indices (ail data) RI = 0.2393, wR2 = 0.1640 
Largest diff. peakand hole 0.364 and-0.396 e.A-3 
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Figure D5. X-ray structure of N,N'-bis(para-ethynylphenyl)tetrafluorobenzoquinone diamine (6b). The 
thermal ellipsoids are represented at 30% probability. 
Tableau D5. X-ray data for 6b. 
Empirical formula 
Formula weight 
Température 
Wavelength 
Ciystal system 
Space group 
Unit cell dimensions 
Volume 
Z 
Density (calculated) 
Absorption coefficient 
F(000) 
Crystal size 
Thêta range for data collection 
Index ranges 
Reflections collected 
Independent reflections 
Completeness to fceta=69.90° 
Absorption correction 
Max. and min. transmission 
Refmement method 
Data/restreints / parameters 
Goodness-of-fït on F2 
Final R indices [>2sigma(l)] 
R indices (ail data) 
Extinction coefficient 
Largest diff. peak and hole 
C22H12F4N2 
380.34 
293(2) K 
1.54176 A 
Monoclinic 
P21/n 
a =7.7079(10) A 
b = 5.7966(9) A 
c= 19.243(3) A 
859.7(2) A3 
2 
1.469 Mg/m3 
1.006 mm-1 
388 
0.60 x 0.30 x 0.05 mm3 
6.16 to 69.90°. 
-9<=h<=9,0<=k<=7,0<=1<=23 
1605 
1605 [R(int) = 0.0000] 
98.8 % 
Psi-scan 
0.9514 and 0.5836 
Full-matrix least-squares on F2 
1605/0/128 
0.946 
RI = 0.0740, wR2 = 0.1863 
RI = 0.1488, wR2 = 0.2182 
0.039(4) 
0.231 and-0.222 e.A-3 
a=90°. 
P= 90.594(12)° 
y = 90°. 
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Figure D6. X-ray structure of N,N' -bis(/?ara-ethynylphenyl)tetrafluorobenzoquinone diimine (7b). The 
thermal ellipsoids are represented at 30% probability. 
Tableau D6. X-ray data for 7b. 
Empirical formula 
Fonnula weight 
Tempcrature 
Wavelength 
Crystal system 
Space group 
Unit cell dimensions 
Volume 
Z 
Density (calculated) 
Absorption coefficient 
F(000) 
Crystal size 
Thêta range for data collection 
Index ranges 
Reflections collected 
Independent reflections 
Completeness to lieta-70.00° 
Absorption correction 
Max. and min. transmission 
Refinement method 
Data / restreints / parameters 
Goodness-of-fït on F2 
Final R indices [>2sigma(I)] 
R indices (ail data) 
Absolute structure parameter 
Extinction coefficient 
Largest diff. peak and hole 
C22 H8 F4 N2 
376.31 
293(2)K 
1.54176 A 
Orthorhombic 
pbc21 
a = 6.067(4) A 
b= 11.96(2) A 
c = 24.27(4) A 
1761(5) A3 
4 
1.419 Mg/m3 
0.982 mm-1 
760 
0.50 x 0.20 x 0.20 mm3 
3.64 to 70.10°. 
0<=h<=7, (X=k<=14,0<=1<=29 
1650 
1650 [R(int) = 0.0000] 
96.0 % 
Psi-Scan 
0.8279 and 0.6396 
Full-matrix least-squares on F2 
1650/1 /254 
0.873 
RI = 0.0793, wR2 = 0.1898 
RI =0.1919, wR2 = 0.2411 
0.0(6) 
0.0034(9) 
0.447 and-0.213 e.A-3 
a=90°. 
b=90°. 
g = 90°. 
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Figure D7 X-ray structure of bis[/ra/w-chloro(para-phenylacetylene)bis(tri(n-
butyl)phosphine)platinum(II)]-l,4-diaminotetrafluorobenzene (9b). The thermal ellipsoids are 
represented at 30% probability. 
Tableau D7. X-ray data for 9b. 
Empirical formula C70 H118 C12 F4 N2 P4 Pt2 
Formula weight 1648.68 
Température 293(2) K. 
Wavelength 1.54176À 
Crystal system Monoclinic 
Space group P21/n 
Unit cell dimensions a= 12.307(4) A 
b = 23.926(4) A 
c= 14.694(5) A 
Vohime 3949.8(18) A3 
Z 2 
Density (calculated) 1.386 Mg/m3 
Absorption coefficient 8.279 mm-1 
F(000) 1676 
Crystal size 0.30 x 0.20x 0.10 mm3 
Thêta range for data collection 3.69 to 69.77°. 
Index ranges -14<=h<=13,0<=k<=29,0<=1<=17 
Reflections collected 7310 
Independent reflections 7310 [R(int) = 0.0000] 
Completeness to tieta = 69.77° 98.3 % 
Absorption correction Psi-Scan 
Max. and min. transmission 0.4915 and 0.1902 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restreints / parameters 7310/2/260 
Goodness-of-fit on F2 0.989 
Final R indices [>2sigma(I)] RI = 0.0850, wR2 = 0.2110 
R indices (ail data) RI = 0.1709, wR2 - 0.2465 
Extinction coefficient 0.00143(12) 
Largest diff. peak and hole 0.949 and-l.112e.A-3 
a=90°. 
P= 114.10(2)° 
y = 90°. 
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ANNEXE E : VOLTAMPÉROGRAMMES CYCLIQUES 
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Figure El. Cyclic voltammograms of DMF and TBAFÔ at lOOmV/s, lst sweep in dot, sweep (black 
solid line). 
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Figure E2. Cyclic voltammograms of spacer 4a, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPF6 at lOOmV/s 
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Figure E3. Cyclic voltamogram of spacer 4a, 4mM in DMF containing 0.1M of TBAPF6 at lOOmV/s 
(black solid line) and at 500 mV/s (blue dotted line). 
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Figure E4. Cyclic voltammograms of spacer 4a, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFé at lOOmV/s 
scanning différent potentials ranges. 
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Figure E5. Top : cyclic voltammograms of spacer 4a, 4mM in DMF containing 0.1M of TBAPFé at 
lOOmV/s, with acid (0.7M TFA) (red broken line) and without acid (black solid line). Bottom : 
differential puise voltammetry with acid (0.7M TFA) (red broken line) and without acid (black solid 
line) in anodic and cathodic sweqps. 
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Figure E6. Cyclic voltammograms of spacer 4b, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFÔ at lOOmV/s 
1M sweep (red broken line) and 2nd sweep (black solid line) 
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Figure El. Cyclic voltammograms of spacer 4b, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFÉ at lOOmV/s 
(black solid line) and at 500 mV/s (blue dotted line). 
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Figure E8. Cyclic voltammograms of spacer 4b, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPF6at lOOmV/s 
scanning positif and négatif windows. 
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Figure E9. Top : Cyclic voltammograms of spacer 4b, 4mM in DMF containing 0.1M ofTBAPF6 at 
lOOmV/s. Bottom : differential puise voltammetry in the anodic sweep (red line), and in the cathodic 
sweep (blue broken line). 
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Figure ElO. Cyclic voltammograms of spacer 4b, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFÔ at 
lOOmV/s, with acid (0.7M TFA) (red broken line) and without acid (black solid line). 
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Figure El 1. Cyclic voltammograms of spacer 4c, 4mM in DMF containing 0.1M of TBAPF6 at 
lOOmV/s 1^ sweep (red broken line) and 2nd sweep (black solid line). 
500-i 
400 
300 
200 
S 1°o 
0 
-100 
-200 • 
100mV/s 
500mV/s 
-0,161 
\ r 
0,243 
-0,23 
-i—|—.—|—.—|—i—|—i—|—i—|—.—|—.—|—.—| 
-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 
E(VvsSCE) 
Figure E12. Cyclic voltammograms of spacer 4c, 4mM in DMF containing 0.1M of TBAPFé at 
lOQmV/s (black solid line) and at 500 mV/s (blue dotted line). 
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Figure El 3. Cyclic voltammograms of spacer 4c, 4mM in DMF containing 0.1M of TBAPFÔ at 
lOOmV/s scanning at différent potentials windows. 
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Figure E14. Top : cyclic voltammograms of spacer 4c, 4mM in DMF containing 0.1M of TBAPF6 at 
lOOmV/s. Bottom : differential puise voltammetry in the anodic sweep (red solid line), and in the 
cathodic sweep (blue broken line). 
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Figure El 5. Cyclic voltammograms of spacer 4c, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFé at 
lOOmV/s, with acid (0.7M TFA) (red broken line) and without acid (black solid line). 
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Figure El 6. Cyclic voltammograms of spacer 5a, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFô at 
lOOmV/s lst sweep (red broken line) and 2nd sweep (black solid line). 
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Figure E17 Cyclic voltammograms of spacer 5a, 4mM in DMF containing 0.1M of TBAPF6 at 
lOOmV/s (black solid line) and at 500 mV/s (blue dotted line). 
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Figure E18. Cyclic voltammograms of spacer 5a, 4mM in DMF containing 0.1M of TBAPF6 at 
lOOmV/s scanning différent potentials ranges. 
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Figure El 9. Top : cyclic voltammograms of spacer 5a, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFô at 
lOOmV/s, with acid (0.7M TFA) (red broken line) and without acid (black solid line). Bottom : 
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Figure E20. Cyclic voltammograms of spacer 5b, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFô at 
lOOmV/s (black solid line) and at 500 mV/s (blue dotted line). 
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Figure E21. Cyclic voltammograms of spacer 5b, 4mM in DMF containing 0.1M of TBAPFô at 
lOOmV/s scanning différent potentials ranges. 
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Figure E22. Top : Cyclic voltammograms of spacer 5b, 4mM in DMF containing 0.1M of TBAPFô at 
lOOmV/s. Bottom : differential puise voltammetry in the anodic sweep (red solid line), and in the 
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Figure E23. Cyclic voltammograms of spacer 5b, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFô at 
lOOmV/s, with acid (0.7M TFA) red dot line and without acid (black solid line). 
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Figure E24. Cyclic voltammograms of spacer 5c, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFô at 
lOOmV/s l51 sweep (red broken line) and 2nd sweep (black solid line). 
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Figure E25. Cyclic voltammograms of spacer 5c, 4mM in DMF containing 0.1M of TBAPFÔ at 
lOOmV/s (black solid line) and at 500 mV/s (blue dotted line). 
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Figure E26. Top : cyclic voltammograms of spacer 5c, 4mM in DMF containing 0.1M of TBAPF6 at 
lOOmV/s scanning différent potentials ranges. Bottom : differential puise voltammetry in oxidation 
way red solid line and in réduction way blue broken line. 
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Figure E27. Cyclic voltammograms of spacer 5c, 4mM in DMF containing 0.1M of TBAPFÔ at 
lOOmV/s scanning différent potentials ranges. 
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lOOmV/s, with acid (0.7M TFA) red dot line and without acid (black solid line). Bottom : difFerential 
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Figure E29. Cyclic voltammograms of polymer 8b, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFô at 
lOOmV/s lst sweep (red broken line) and 2nd sweep (black solid line). 
250-
200-
150-
100-
50-
0-
-50-
-100-
100mV/s 
500mV/s 
0,84 
1,366 
1,181 ; ' — 
\; 
0,553 
0,219 
-0,858' -0,365 
-2,5 
—i—.—i—i—i—i—i—i—|—i—i—i—i—i—|—i—| 
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1.0 1.5 2,0 
E (V Vs SCE) 
Figure E30. Cyclic voltammograms of polymer 8b, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFô at 
lOQmV/s (black solid line) and at 500 mV/s (blue dotted line). 
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Figure E31. Top : cyclic voltammograms of polymer 8b, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPF6 at 
lOOmV/s scanning différent potentials ranges. Bottom : differential puise voltammetry in the anodic 
sweep (red solid line), and in the cathodic sweep (blue broken line). 
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Figure E32. Cyclic voltammograms of polymer 8b, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPF6 at 
lOOmV/s, with acid (0.7M TFA) solid lines and without acid black dotted line. 
0,7M TFA 
0.7M TFA 
198 
PBU 
0,459 200-
- - Istsweep 
— 2nd sweep 0,687 150-
0,207 1,244 
100-
50-
0-
0,52 
-50-
-1,473 
-1,521 -100-
0,152 
-150 
-2.5 -2,0 -1.5 -1.0 -0,5 0,0 0,5 1.0 1,5 2.0 
E(VvsSCE) 
Figure E33. Cyclic voltammograms of polymer 8c, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFÔ at 
lOOmV/s la sweep (red broken line) and 2nd sweep (black solid line). 
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Figure E34. Cyclic voltammograms of polymer 8c, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFé at 
lOOmV/s (black solid line) and at 500 mV/s (blue dotted line). 
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Figure E35. Cyclic voltammograms of polymer 8c, 4mM in DMF containing 0.1M of TBAPF6 at 
100mV/s scanning at différent potentials windows. 
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Figure E36. Top : cyclic voltammograms of polymer 8c, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFô at 
lOOmV/s. Bottom : differential puise voltammetry in the anodic sweep (red solid line), and in the 
cathodic sweep (blue broken line). 
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Figure E37. Cyclic voltammograms of polymer 8c, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFô at 
lOOmV/s, with acid (0.7M TFA) (red broken line) and without acid (black solid line). 
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Figure E38. Cyclic voltammograms of model compound 9b, 4MM in DMF containing 0.1 M of TBAPFÔ 
at lOOmV/s lst sweep (red broken line) and 2nd sweep (black solid line). 
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Figure E39. Cyclic voltammograms of model compound 9b, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFé 
at lOOmV/s (black solid line) and at 500 mV/s (blue dotted line). 
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Figure E40. Cyclic voltammograms of model compound 9b, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFÔ 
at lOOmV/s scanning différent potentials ranges. 
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Figure E41. Cyclic voltammograms of model compound 9b, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFè 
at lOOmV/s, with acid (0.7M TFA) (red broken line) and without acid (black solid line). 
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Figure E42. Top : cyclic voltammograms of model compound 9b, 4mM in DMF containing 0.1 M of 
TBAPFÔ at lOOmV/s. Bottom : differential puise voltammetry in the anodic sweep (red solid line), and 
in the cathodic sweep (blue broken line). 
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Figure E43. Cyclic voltammograms of model compound 9c, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFé 
at lOOmV/s lst sweep (red broken line) and 2nd sweep (black solid line). 
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Figure E44. Cyclic voltammograms of model compound 9c, 4MM in DMF containing 0.1 M of TBAPFô 
at lOQmV/s (black solid line) and at 500 mV/s (blue dotted line). 
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Figure E45. Cyclic voltammograms of model compound 9c, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFô 
at lOOmV/s scanning at différent potentials windows. 
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Figure E46. Top : cyclic voltammograms of model compound 9c, 4mM in DMF containing 0.1 M of 
TBAPFÉ at lOOmV/s. Bottom : differential puise voltammetry in the anodic sweep (red solid line), and 
in the cathodic sweep (blue broken line). 
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Figure E47. Cyclic voltammograms of model compound 9c, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFÔ 
at lOQmV/s, with acid (0.7M TFA) broken lines and without acid (black solid line). 
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Figure E48. Cyclic voltammograms of polymer 10a, 4mM in DMF containing 0.1M of TBAPFÔ at 
100mV/s lst sweep (red broken line) and 2nd sweep in solid black line. 
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Figure E49. Cyclic voltammograms of polymer 10a, 4mM in DMF containing 0.1M of TBAPFô at 
lOOmV/s (black solid line) and at 500 mV/s (blue dotted line). 
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Figure E50. Cyclic voltammograms of polymer 10a, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPF6 at 
lOOmV/s scanning différent potentials ranges. 
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Figure E51. Top : cyclic voltammograms of polymer 10a, 4mM in DMF containing 0.1M of TBAPF6 at 
lOOmV/s. Bottom : differential puise voltammetry in the anodic sweep (red solid line), and in the 
cathodic sweep (blue broken line). 
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Figure E52. Cyclic voltaramograms of polymer 10a, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFô at 
lOOmV/s, with acid (0.7M TFA) broken lines and without acid (black solid line). 
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Figure E53. Cyclic voltammograms of polymer 10b, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFÔ at 
lOOmV/s 1^ sweep (red broken line) and 2nd sweep (black solid line). 
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Figure E54. Cyclic voltammograms of polymer 10b, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPF6 at 
lOOmV/s (black solid line) and at 500 mV/s (blue dotted line). 
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Figure E55. Cyclic voltammograms of polymer 10b, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFg at 
lOOmV/s scanning différent potentials ranges. 
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Figure E56. Top : cyclic voltammograms of polymer 10b, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFô at 
lOOmV/s. Bottom : difFerential puise voltammetry in the anodic sweep (red solid line), and in the 
cathodic sweep (blue broken line). 
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Figure E57. Cyclic voltammograms of polymer 10c, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFé at 
lOOmV/s 1* sweep (red broken line) and 2nd sweep (black solid line). 
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Figure E58. Cyclic voltammograms of polymer 10c, 4mM in DMF containing 0.1M of TBAPFe at 
lOOmV/s (black solid line) and at 500 mV/s (blue dotted line). 
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Figure E59. Cyclic voltammograms of polymer 10c, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFé at 
lOOmV/s scanning at différait potentials windows. 
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Figure E60. Top : cyclic voltammograms of polymer 10c, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFé at 
lOOmV/s. Bottom : differential puise voltammetry in the anodic sweep (red solid line), and in the 
cathodic sweep (blue broken line). 
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Figure E61. Cyclic voltammograms of polymer 10c, 4mM in DMF containing 0.1 M of TBAPFÔ at 
lOOmV/s, with acid (0.7M TFA) broken lines and without acid (black solid line) 
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Figure E62. Cyclic voltammograms of model compound lia, 4mM in DMF containing 0.1M of 
TBAPFÔ at lOQmV/s lsl sweep (red broken line) and 2nd sweep (black solid line). 
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Figure E63. Cyclic voltammograms of model compound lia, 4mM in DMF containing 0.1M of 
TBAPFÔ at lOOmV/s (black solid line) and at 500 mV/s (blue dotted line). 
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Figure E64. Cyclic voltammograms of model compound lia, 4mM in DMF containing 0.1M of 
TBAPFÔ at lOOmV/s scanning différent potentials ranges. 
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Figure E65. Top : cyclic voltammograms of model compound lia, 4mM in DMF containing 0.1M of 
TBAPFÔ at lOOmV/s. Bottom : diffërential puise voltammetry in the anodic sweep (red solid line), and 
in the cathodic sweep (blue broken line). 
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Figure E66. Cyclic voltammograms of model compound lia, 4mM in DMF containing 0.1M of 
TBAPFÔ at lOOmV/s, with acid (0.7M TFA) (red broken line) and without acid (black solid line). 
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Figure E67. Cyclic voltammograms of bis-phenylacetylene platinum, 4mM in DMF containing 0.1 M of 
TBAPFÔ at lOOmV/s lst sweep (red broken line) and 2nd sweep (black solid line). 
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Figure E68. Cyclic voltammograms of bis-phenylacetylene platinum, 4mM in DMF containing 0.1M of 
TBAPFè at lOOmV/s (black solid line) and at 500 mV/s (blue dotted line). 
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Figure E69. Top : cyclic voltammograms of bis-phenylacetylene platinum, 4mM in DMF containing 
0.1 M of TBAPFô at lOOmV/s. Bottom : differential puise voltammetry in the anodic sweep (red solid 
line), and in the cathodic sweep (blue broken line). 
223 
200-
150-
100-
50-
0-
-2,0 
—I— 
-1.5 
-1— 
-1.0 
—I— 
-0,5 
-I— 
0,0 
—r~ 
0.5 
E (V vs SCE) 
* 
i • 
• i 
• • i i i 
i • 1 I 
I . 
i •' 
i • 
. i 
I. 
./ 
—r— 
1,0 
—r~ 
1,5 
Figure E70. Cyclic voltammograms of bis-phenylacetylene platinum, 4mM in DMF containing 0.1 M of 
TBAPFô at lOOmV/s scanning at différent potentials windows. 
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ANNEXE F : CHROMATOGRAPHIE SUR GEL PERMÉABLE 
GPC Résulte 
Bj Dist Name Mn Mw Mv MP Mz Mzf1 PolydispersHy K alpha 
1 14572 38042 5850 75684 106990 2.610656 
Figure F 1. GPC trace and characteristics of poly([fra/w-bis(para-phenylacetylene)bis(tri(n-
butyl)phosphine)platinum(II)]-1,4-diaminotetrafluorobenzene) (8b) 
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GPC Résulte 
 ^Dist Name Mn Mw Mv MP Mz Mzf1 PolydiapersHy K alpha 
1 14317 23393 18317 37666 54388 1.633917 
2 
Figure F 2. GPC trace and characteristics of poly({[/rans-bis(para-phenylacetylene)bis(tri(n-
butyl)phosphine)platinum(II)]-1,4-diaminotetrafluorobenzene} {[trans-bis(para-
phenylacetylene)bis(tri(n-butyl)phosphine)platinum(II)]tetrafluorobenzoquinone diimine} ) (10b) 
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H Dist Name Mn Mw Mv MP Mz Mzf1 Polydispersity K alpha 
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Figure F3. GPC trace and characteristics of poly{N,N'-bis(para-{5,15-Bis[3,4,5-
tris(hexadecyloxy)phenyl] -10,20-bis(ethynyl)porphinato} zinc(II))tetramethylbenzoquinone diimine} 
(PQP2). 
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Auto-Scabd Chromatogram 
GPC Results 
N Dist Name Mn Mw Mv MP Mz Mzf1 Polydispersity K alpha 
1 18050 24140 18838 31862 40338 1.337424 
2 
Figure F4. GPC trace and characteristics of poly{N,N'-bis(para-{5,15-Bis[3,4,5-
tris(hexadecyloxy)phenyl]-10,20-bis(ethynyl)porphinato}zinc(II))tetrafluorobenzoquinonediimine} 
(PQP1). 
Synthetized from (4b) 
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GPC Results 
Dist Name Mn Mw Mv MP Mz Mz+1 Polydisperslty K alpha 
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Figure F5. GPC trace and characteristics of poly{N,N'-bis(/?ara-{5,15-Bis[3,4,5-
tris(hexadecyloxy)phenyl]-10,20-bis(éthynyl)porphinato}zinc(II))tetrafluorobenzoquinonediimine} 
(PQP1). 
Synthetized from (5b) 
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